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I . INTRODUCCION
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I .  INTRODUCCION
Dentro del am p l lo  campo que abarca la  Qufmlca Orgânlca t ie n e  un enorme 
In te re s ,  ta n to  desde e l punto v i s t a  qufm lco como e s t r u c t u r a l ,  e l  e s tu d io  de los 
componentes te rp é n ico s  de un c l e r t o  nOmero de p la n ta s .
La Seccfôn de Productos N a tu ra l  es del I n s t i t u t e  de QuTmlca Orgânica del 
C .S . I .C .  v iene  re a l i z a n d o  una s e r l e  de t ra b a jo s  en p la n ta s  de especies de 
TeucAyLum, de la  que se ban a l s I ado una s e r le  de nuevos di te rpeno i des, cuyas es­
t r u c tu ra s  c r i s t a l  Inas y c o n f Igu rac lones  abso lu tas  se deseaban conocer.
El In te rë s  de estos compuestos ba s i  do es t fmu lado  por  su a c t i v id a d  b io -  
lô g ic a  como agentes promotores de in a pe tenc la  ( a n t l f e e d a n t ) , a n t im lc ro b ia n o s , 
a n t i tum o ra les  y fu n g ic id a s  ( 1) .
Debido a la  com p le j idad  de las e s t ru c tu ra s  de estos d I te rpeno ides  se h£ 
ce im p re s c in d ib le  un e s tu d io  c r i s t a l o g r a f i c o  y e l t r a b a jo  que nos proponemos h£ 
ce r  c o n s is te  en:
-  Determ inar las e s t ru c tu ra s  c r i s t a l  inas y co n f ig u ra c io n e s  abso lu tas  por 
d i f r a c c iô n  de rayos X, de una s e r ie  de d i te rp e n o id e s  ai s I ados de especies 
Te.ucAA.um.
-  D e s c r ib i r  con d e t a l l e  la  conformaciôn m o lecu la r  de todos los d ite rp e n o id e s  
hasta  abora a is la d o s  del género TejxcAXum y cuya e s t ru c tu ra  c r i s t a l  ina ha s i do 
determinada por d i f r a c c iô n  de rayos X; as f  como r e a l l z a r  un e s tu d io  de las 
energfas molecu lares y de empaquetamiento de algunos de e l l o s .
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1.1 .  DITERPENOIDES DE ESPECIES de TEUCRIUM
En los û l t im o s  afios han s i  do a i s la d o s  un g ran numéro de di te rp e n o i  des de 
TeucA^um ( 2 ) ;  es tos  d i te rp e n o id e s  poseen un e s q u e le to  c le ro d â n ic o  y se p resen tan  
en espec ies de TeucAium  y SaZvÂa. ( f a m î l i a  L a b ia ta e )  y en gêneros de o t r a s  fami -  
l i a s  como Euphorb iaceae, Verbenaceae, Compos i tae  y Leguminosae.
*
Estos d i te rp e n o id e s  t ie n e n  como p re c u rs o r  e l  Labdano. Los neoc le rodanos 
[ l ]  p rov ienen  b ioge ne t ica m e n te  de lo s  e n t - labdanos , en los cua les  e l C^^ es un 
s u b s t i t u y e n te  en c o n f ig u r a c iô n  a ,  m ie n t ra s  que los  e n t - neoc lerodanos [ 2 ] es tan 
re lac ion a d o s  con los  labdanos, en los  c ua les  e l  C^q es un s u b s t i t u y e n te  en confj_ 
g u ra c iô n  B . [ l ] y  [ 2] con e s que le tos  e n a n t io m o rfo s  ( 1) ( 3) .
12 14
[ < ]
La nomencla tu re  que se u t i l i z a r â  para e l  esq u e le to  carbonado de los d i ­
te  rpeno ides a lo  la rg o  del t r a b a jo  se ra  la  propues'ta po r  Rowe (4 ) .
Todos los p roduc tos  que han s i  do a is la d o s  y cuyas e s t r u c tu r a s  se cono- 
cen, ahaden a l  esque e to  b a s ic o  [ l ] ,  un a n i l l o  fu ra n o ,  a lgûn s u b s t i t u y e n te  en 
p o s id ô n  6 ( re s id u o  de la  m o lêcu la  te rp é n ic a )  y o t r o s  h e te r o c ic lo s  ad ic ionados  
i r re g u ia rm e n te  como: o x i r a n o s ,  y - e s p i r o l a c t o r t a s , y - l a c to n a s ,  y l a c t o n a s  a , 8-  
i n s a tu r a d a s ,a n i I l o s  p i r a n i c o s ,  a c e ta te s  y h e m iace ta les .
-  4
Los d I terpeno ides has ta  ahora a is la d o s  de las especies de TeucXcum e s t£  
d iadas se muestran en la  ta b la  l . l  ( 2 ) .  De algunos de e l l o s  se han re s u e l to  sus 
e s t ru c tu ra s  c r i s t a l  inas y c o n f ig u ra c io n e s  abso lu tas  u t i l i z a n d o  la  d i f r a c c iô n  de 
rayos X, de o t ro s  se han determinado sus e s t ru c tu ra s  y c o n f igu rac iones  a b so lu ta s  
por c o r re la c io n e s  quTmicas, y de unos pocos no se conoce o no sé esta seguro de 
su c o n f ig u ra c iô n  abso lu ta  o es te reoqu fm ica .
El p r im e r  d i te rp e n o id e ,  cuya e s t ru c tu ra  c r i s t a l i n a  y c o n f ig u ra c iô n  abso 
lu ta  se determ inô, fue el T eucv in ,  mediante un e s tu d io  de d i f r a c c iô n  de rayos X 
de un bromo derivadq  (5) .
Pos te r io rm en te  se de term inaron  las e s t ru c tu ra s  y c o n f ig u ra c io n e s  abso l j j  
tas de los  compuestos: T e u c v id in ,  e l  cual es un isômero del Teucvin  (6) ;  el 
T e u f l i d i n ,  que es un h id ro x i  de r ivado  del T eucv id in  (3 8 ~ h id ro x i -T e u c v id in )  (7 ) ;  
y e l  T e u f l i n ,  un epfmero en e l  CIO del T eu c v id in ,  cuya e s t ru c tu ra  p résen ta  una 
re la c iô n  106-H/6a-H t r a n s ,  no conocida a n te r io rm en te  ( 8) .
Très d i te rpeno i des fueron  a is la d o s  dé T T^uiticAnS L. , los cuales p i e r  - 
den e l  a n i l l o  y - e s p i r o la c tô n ic o .  Su e s t r u c tu r a  se obtuvo mediante c o r re la c io n e s  
con e l  t r i a c e t a t o ,  o b ten ido  de la  a c e t i l a c i ô n  de uno de e l l o s ,  la  F ru t i c o lo n e .
La c o n f ig u ra c iô n  abso lu ta  del t r i a c e t a t o  fue ob ten ida  por d i f r a c c iô n  de rayos X 
(9).
Entre  los d i te rp e n o id e s  que presentan esqueleto  c le rodano, se han 
determinado las c o n f igu rac iones  a b so lu ta s ,  u t i l i z a n d o  la d is p e rs io n  anômala de 
rayos X, de los compuestos: E r io c e p h a l in  (10 ) ,  19~acetI I-Gnapha1in (11) y 
TeucrIn  P^ ( i l ) .
La e s t ru c tu ra  de E r io c e p h a l in ,  derivado  del G napha l id in  ( 7 a - h id ro x i -  
G n a p h a l id in ) , présenta  en e l  C9 un hemiaceta l en luga r  de la y - e s p î r o ia c to n a  
observada comunmente. El d i te rp e n o id e  T eucr in  P^ , présenta  un a n i l l o  p i ran o  en^  
t r e  C-19 y C-20 y un ace ta l  en e i  C9, en luga r  de la y -esp I  ro iac to n a .
-  5
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Todos los d i te rp e n o id e s  hasta  ahora a is la d o s  y cuya e s t r u c t u r a  ha s i  do 
determ inada p resen tan  un e sq u e le to  c le rodano  ô 19~ n o rc le ro da n o ,  y una c o n f ig u r a  
c iô n  a b s o lu ta  del t i p o  neoclerodano como se puede a p re c ia r  en la  f i g u r a  1. 1.
1.2. ESQUEMA DEL TRABAJO PRESENTADO EN ESTA TESIS
En p r im e r  lu g a r ,  se de term inaron  las e s t ru c tu ra s  c r i s t a l  Inas y configura^ 
c lones abso lu tas  de c lnco  nuevos d i te rpeno ides  a is lados  recîentemente de especies 
de TzucAXum que son los s ig u ie n te s :
-  C a p i ta t in  ( i V ) ,  a is la d o  de la  especie T Capitatum  L . , reco lec tado  en el su r  de 
Espafiâ.
-  19-a c e t î1 -T e u s p In ln  ( V I ) ,  e x t ra fd o  de la  especie  T SptnoAum L , , reco le c ta d o  en 
la  is  la  de Lampedusa ( I t a l i a ) .
-  A u ro p o l ln  ( V I l ) ,  a is la d o  de la  espec ie  T V oU jm  L . ,  reco lec tado  en la  s i e r r a  
de Câzulas, Granada (EspaMa).
-  Loi In ( I X ) ,  e x t r a id o  de la  especie  T Capitatum  L . , reco le c ta d o  en A l i c a n te  
(EspaRa).
-  Chamaedroxlde ( X I l ) ,  a is la d o  de la  especie T Chamazdayi L . , reco lec tado  ce rca 
de C Irue los  del P in a r ,  Guadala jara  (Espaîla).
La re s o lu c iô n  de las e s t ru c tu ra s  c r i s t a l  Inas de estos d l t e rp e n o id e s , se 
l l e v ô  a cabo mediante la  I n te rp r e ta c lô n  y el e s tu d io  de los espectros  de 
d i f r a c c iô n  ob ten idos  al hacer I n c i d i r  un haz monocromStIco de rayos X sobre el 
c r i s t a l .
A c o n t in u é e iô n ,  la geometrfa m olecu la r  de estas e s t ru c tu ra s  se comparé 
conjuntamente con la  geometrfa  m o lecu la r  de los o t ro s  d i te rp e n o id e s  conocidos, 
por grupos o a n i 1los c a r a c t e r f s t î c o s .
Con la  de term inac iôn  e s t r u c tu r a l  de estos c inco compuestos se compléta 
una s e r le  de doce d i te rp e n o id e s  a is la d o s  de especies de TeuCAtum, y cuya e s t r u c ­
tu ra  ha s id o  re s u e l ta  mediante tëcn icas  de d i f r a c c iô n  de rayos X. En la s e r ie  no 
se Inc luye  e l  d i te rp e n o ld e  Teucv in ,  por  no d isponer de datos b ien  re f in a d o s .
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Los doce d i te rp e n o id e s  se muestran en la  f i g u r a  1 .2 .  A p a r t i r  de ahora 
la  r e f e r e n d a  a d ichos compuestos se harâ como compuesto I :  t r i a c e t a t o  de F r u t i ­
c o lo n e ,  compuesto I I :  1 9 -a c e t i l - G n a p h a l in  y a s î  sucesivamente.
Como se puede a p re c ia r  todos p resen tan  e l mismo e s q u e le to  b a s ic o ,  pero 
con una v a r ied a d  de s u b s t i t u y e n te s  y c i  c lo s  ad ic ionados  que los d i f e r e n c ia n ;  t o -  
do es to  nos ha l le v a d o  a r e a l i z a r  un e s tu d io  com parâ t ivo  e n t re  sus e s t r u c tu r a s  y 
a n a l i z a r  la  i n f l u e n c l a  que puedan te n e r  los s u b s t i t u y e n te s  sob re  la  con form ac iôn  
m o le c u la r .
El a n ô l i s i s  con form aciona I se l l e v ô  a cabo con Ias doce e s t r u c t u r a s ,  po~ 
n ie ndo  e s p e c ia l  i n t e ré s  en los  a n i l los  de d e c a l in a ,  p o r  e s t a r  poco d e s c r i t o s  en 
la  l i t e r a t u r a ;  se a n a l i z ô  la  i n f l u e n c ia  que e je rc e n  los  s u b s t i t u y e n te s  y c i  c los  
ad ic ionados  en la  conformac iôn que adoptan los a n i l lo s .  Para e l l o  se dé term ina  -  
ron parâmetros con fo rm ac iona les  a p a r t i r  de las  coordenadas atôm icas encontradas 
para  las e s t r u c tu r a s  IV, V I ,  V I I ,  IX y X I I ,  y de las o b te n id a s  de la  l i t e r a t u r a  
para  las e s t r u c tu r a s  I ( 9 ) ,  I l  ( 1 1 ) ,  I I I  ( 1 1 ) ,  V (1 0 ) ,  V I I I  ( 8) ,  X (6 ) y XI ( 7 ) .
El e s tu d io  de la  ene rg fa  m o le c u la r  en e l  c r i s t a l  se r e a l i z ô  po r  métodos 
e m p f r ic o s ,  para  todos los d i t e r p e n o id e s , exceptuando e l  compuesto I ,  del cual no 
fue  p o s ib le  o b te n e r  todos los  p a r im e t ro s  a tôm icos .  La e n e rg fa  de empaquetamiento 
se c a lc u lô  a p a r t i r  de los e spec tros  de d i f r a c c i ô n  para los  compuestos I I ,  I I I ,  
IV, V, V I ,  V I I ,  IX y X I I .
La d e te rm inac iôn  de la  c o n f ig u r a c iô n  a b s o lu ta  de es tos  compuestos u t i l i ­
zando la  d is p e rs io n  anômala de rayos X, es de suma im p o r ta n c ia ,  ya que su e s t im ^  
c iô n  por o t ro s  métodos qufmicos es mucho menos f i a b l e .  A p a r te  de e s ta b le c e r  l a s ’ 
c o n f ig u ra c io n e s  a b s o lu ta s  de los  compuestos IV ,  V I ,  V I I ,  IX y X I I ,  dando v a lo re s  
numéricos a a lgunos e s t im ado res ,  se r e a l i z ô  un a n a l i s i s  con jun  to  de los estimado^ 
res o b ten idos  para los compuestos I I ,  I I I ,  IV, V, V I ,  V I I ,  IX y X I I .
*  nomencla ture  suger ida  por Rogers y c o l .  ( 3 ) .
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I I .  PARTE EXPERIMENTAL
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I I .  PARTE EXPERIMENTAL
En este c a p f tu lo  se d e s c r ib î r â  la  res o lu c iô n  de las e s t ru c tu ra s  c r i s t a -  
l ln a s  de los s ig u ie n te s  d l te rp e n o ld e s  neocle rodanos: C a p i ta t in  ( I V ) ;  1 9 -A c e t l l -  
Teusp in in  ( V I ) ,  A u ro p o l ln  ( V I I ) ,  Loi In ( IX )  y Chamaedroxlde ( X I I ) .
I l . l .  MEDIDA DE DATOS EXPERIMENTALES
La de term inac iôn  de las e s t ru c tu ra s  c r i s t a l  Inas se l le v ô  a cabo median­
te  la  In te rp r e ta c lô n  de los espec tros  de d i f r a c c iô n ,  que se b b tu v le ro n  al hacer 
I n c I d I r  un haz monocromâtIco de rayos X sobre e l  c r i s t a l .
Previamente a la  recogida de da tos ,  se r e a l i z ô  un es tu d io  en la  câmara 
de p reces lôn ,  para los c r i s t a l e s  de los c lnco compuestos; de los dtagramas obte 
nidos se determ inaron los parâmetros de la c e l d l l l a ,  s is tema c r i s t a l i n o  y grupo 
e s p a c la l ,  que pos te r io rm en te  fue ron  confirmados por los datos reccg idos en un 
d l f ra c tô m e tro  automético .
Para los c r i s t a l e s  V I ,  V I I ,  IX y XII  se encontrô  una s im e t r fa  de Laue 
mmm, p e r te n e c le n te  a l s is tema o r to r rô m b lc o ;  con las ex t In c lon e s  s is te m â t tca s  
del grupo espac la l  P2 ^2 ^2  ^ no cent ros im é tr i  co, siendo sus pos ic îones equlvalein 
tes ( 12) :
- 1 3 -
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El c r i s t a l  IV, p résen te  una s lm e t r fa  de Laue 4/m, p ro p la  del s is tema t £  
t ra g o n a l ;  las e x t ln c lo n e s  s is te m â t ic a s  d le ron  la  p o s lb l l l d a d  de los grupos esp£ 
c l a i e s ,  enantlomeros P4^o la  re so lu c lô n  de la  co n f Igu ra c îôn  a b so lu ta  i n d l -
c6 que se t ra ta b a  del grupo espac îa l  P4^; con los  s ig u îe n te s  puntos é q u iva le n te s  
( 12) :
X, Y, Z -Y , X, Z
■X, -Y , j  + Z Y, -X , -^ + Z
l a  medida de las  In tens idades  de todos los c r i s t a l e s  se r e a l i z ô  en un 
d l f ra c tô m e t ro  automâtfco de c u a t ro  c f r c u lo s  P h i l i p s  PW-1100 con con tador de cen^ 
t e l l e o  y d ls c r Im in a d o r  de Impulses. Se u t l l l z 6  ra d la c lô n  de Cu ( A » l ,5 4 l8  Â ) , 
con monocromador de G r a f i t o  t raba jando  a 40 KV y 25 mA.
Las constantes de c e l d l l l a  se re f in a ro n  pe r  e l  método de minimes cuadra 
dos, considerando los c e n tre !des  de 3b re f le x io n e s  se lecc ionadas para e l  c r i s t a l  
IV; 29, 30, 21 y 39 re f le x io n e s  para los c r i s t a l e s  V I ,  V I I ,  IX y XI I  res p e c t iv e  
mente (13 ) .  Los resu l tados  ob ten idos  con sus desv iac lones estandar se muestran 
en la  ta b la  l l . l .  En e l  c r i s t a l  IV, te t ra g o n a l ,  e l  parâmetro £  es ta  sob rede te r-  
mlnado, ten i en do per  ta n to  una desv iac lôn  estandar muy pequefia.
Con e l  f i n  de ob tene r  la  c o n f Ig u ra c îô n  abso lu ta  de cada molécule  ademés 
de que quedase determinado e l  grupo espec ia l  del c r i s t a l  IV, se m ld le ron  en ca­
da c r i s t a l  y sImultaneamente pares de F r ie d e l ,  l ( h k l )  e l ( h k î ) .
La medida de las In tens idades de cada r e f l e x io n  se r e a l i z ô  mediante un 
b a r r i  do (d-20, tomando medidas de los fondos a ambos lados del p ic o  de d l f r a c -  
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V II  y IX, 0.040 g rados/seg . para los c r i s t a l e s  VI y X I I ,  y 0.05 grados/seg . pa­
ra e l c r i s t a l  IV.
Los m onocr Is ta les  usados para cada compuesto te n ia n  aproximadamente 
0 .2  mm de secc lôn con mosalcos p a re d  dos.
La anchura t o t a l  de los b a r r id o s  de cada p fco  de d l f r a c c fo n  fue a p r o x i ­
madamente de 1.20 grados para los c r i s t a l e s  VI y X l l , l . 4 0  grados para los c r i s ­
ta le s  V I I  y IX y 1.30 grados para e l  c r i s t a l  IV.
El c l l c u l o  de la  In te ns id a d  neta de cada r e f le x io n  v iene dado por la  
exprès I6n :
' n . t .  -  F t ' p l c .  -  ( ' f ,  + ' f z ' ]
F : Facto r  de f l l t r o  de a tenuac lôn del contador usado en in te n ­
sidades a l tas (16.3714).
I , : In te ns id a d  del p Ico .pIco
I f l  ^2 ’ In te ns id a d  de los fondos.
Para c o n t r ô le r  la  In te ns id a d  del s is tema durante e l proceso de medida 
de in te n s id ad e s ,  se m id le ron  cada noventa m inutos ,  la p o s ic lô n  e in te n s id a d  de 
dos r e f le x io n e s  de r e f e r e n d a .  En nlngûn caso se observé descomposiciôn impor­
ta n te  del c r i s t a l .  Las perd idas de In tens idad  observadas para los c r i s t a l e s  v£ 
r l a  e n t re  un 2 y 12%.
El nOmero de r e f le x io n e s  recogidas para cada compuesto, asT como el 
c r i t e r l o  e le g id o  para c o rs id e ra r  Ias re f le x io n e s  como observadas ( l 4 ) ,  vienen 
dados en la  ta b la  11.2.
-  17 -
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11.2. REDUCCION DE DATOS
Para la  re s o lu c lô n  de las e s t ru c tu r a s ,  es necesar lo  conocer los f a c to  - 
res de e s t ru c tu ra  de cada r e f l e x i ô n ,  cuyo môdulo, se puede c a lc u le r  a
p a r t i r  de las In tens idades observadas, 1^^^, segun la  r e la c lô n  (15):
k : Fac to r  de esca la .
L .p :  Factores de Lo ren tz  y p o la r i z a c lô n .
A : Fac to r  de c o r re c c lô n  po r  e fec tos  de a b so rc lôn ,  e x t î n c lô n ,  e t c .
Por o t r a  p a r te ,  e l  môdulo y e l  argumento de los fa c to re s  de e s t r u c tu r a ,  
jeden c a lc u l  arse : 
c e l d l l l a  e lemental (15 ) :
pu a p a r t i r  de una d i s t r i b u c lô n  atômica (x ^ ,  y ^ ,  z^) en la
Fh kl -  5 ^  e x p [2 T r l (h x ^ + k y ^ + lz J ]
slendo, f ^  el f a c t o r  de forma de cada Itomo.
Se re a l l z a ro n  las correspond I entes correcc lones  de Loren tz  y p o la r i z a ­
c lôn  ( l 4 ) ,  pero no se cons idéré  necesar lo  c o r r e g i r  los e fec tos  de absorc lôn ,  
ya que los c o e f lc le n te s  de absorc lôn  eran aproximadamente de 8 .7  cm ' ,  lo  cual 
corresponder fa  a una v a r la c fô n  mâxima del 2% en las In tens idades . Tampoco se 
Juzgô necesar lo  c o r r e g i r  la  e x t în c lô n  secundar ia .
Los fa c to re s  de e s t r u c tu r a  observados, F . , conviene t ra n s fo rm a r lo s  aobs
la  escala  abso lu ta  de los fa c to re s  de e s t ru c tu ra  ca lcu lados ,  F^^^, mediante un 
f a c to r  de esca la ,  k. Este f a c t o r  de esca la  se déterminé en p r i n c i p l e  por el me 
todo propuesto por Wilson (16 ) ;  con d icho  método tamblén se determ inaron los 
fa c to re s  de temperature I s o t rô p ic o s  medios, B, que son p ro p o rc io n a le s  a I cua -
-  19
drado de la  ampli  Cud media de la  v ib r a c iô n  a tôm ica ,  u, ( B ■ 8tt^ ( u) ^ )  (15 ) .
Los fa c to re s  de Forma se c o r r i g e n  p o r  e l  e fe c to  de la  tem pera tu ra  se- 
gûn la  exprès ion (1 5 ) :
f ^  “  f ^  e xp [-B  (se n 6 )^ /X ^ ]
Con e l  f i n  de o b ten e r  la  c o n f ig u ra c îô n  a b s o lu ta ,  se c o r r i g i e r o n  los f a £  
to re s  de fo r in t  de l carbone y ox fgeno ,  por d is p e rs iô n  anômala segûn (15) (17 ) :
fanom = + f '  + ; f '
Basândose en la  d i s t r i b u c l ô n  e s t a d f s t i c a  de los  f a c to re s  de e s t r u c t u r a  
n o rm a I iza d os , (1 8 ) ,  se r e a l i z ô  una prueba de c e n t ro  de s im e t r î a  para
los  c in c o  compuestos, con f i rm ândose , como se a p re c ia  en la  ta b la  11 .3 ,  que los 




11.3. RESOLUCION Y REF INAMIENTOS DE LAS ESTRUCTURAS
Si se co ns idé ra  un c r i s t a l  como una d i s t r i b u c l ô n  co n t in u a  de dens idad  
e l e c t r ô n i c a ,  donde las  densidades mâximas corresponden a los c e n t ro s  de los  â to  
mos, la  fu n c iô n  de densidad e le c t r ô n ic a  puede rep re s e n ta rs e  como una s e r i e  de 
F o u r ie r  t r id im e n s io n a l  cuyos c o e f l c le n te s  son los  fa c to re s  de e s t r u c t u r a  (1 9 ) :
p (x y z )  -  ZZZ F . . .  exp{-2TTi ( h x + k y + lz ) }
* hk l  "K '
para una c e l d l l l a  de volumen V.
S in  embargo, todos los datos e x p é r im e n ta les  has ta aqui o b te n id o s ,  no 
son s u f i c l e n t e s  para la  d e te rm in a c iô n  de las p o s ic io n e s  a tôm icas ,  ya que los 
f a c to re s  de e s t r u c tu r a  son una c a n t id a d  c o m p le ja ,  de la que s o lo  se conoce su 
modulo , es d e c i r ,  se desconcce su fase .
E x is te n  v a r io s  métodos para la  e v a lu a c iô n  de las fases de los  fa c to re s  
de e s t r u c t u r a  que pueden c l a s t f i c a r s e  en dos grandes grupos: los  métodos v e c to "  
r i a l e s  y los p r o b a b i l T s t i c o s ,  11amados también "mêtodos d i r e c t o s "  (2 0 ) .
Debido a la  n a tu ra le z a  de las m olécu las  en e s tu d io ,  s in  atomo pesado, 
se d e c id io  usar  metodos d i r e c te s  para  la  re s o lu c lô n  de sus e s t r u c tu r a s  c r i s t a  -  
I in a s .
I I  3 .1 .  Metodos d i r e c t o s
Los métodos d i r e c te s  se basan en re la c lo n e s  necesar ias  de d e s ig u a lda d  
e n t re  fa c to re s  de e s t r u c t u r a ,  ô en cons i derac iones  e s ta d î s t i c a s  que e s ta b le c e n "  
re la c lo n e s  e n t r e  fases con un c i e r t o  grade de p r o b a b i l idad para se r  c i e r t a s .
E n tre  los metodos d i r e c te s  se escog iô  e l  de m u l t i s o l u c iô n , para  e s t r u £  
tu ra s  no c e n t r o s i m é t r i c a s , u t i l i z a n d o  concre tamente  el programa MULTAN (21)
(22 ) ,  e l  cual dé term ina  aproximadamente las fases de algunos f a c to re s  de e s t r u c  
tu ra .
En métodos d i r e c te s ,  conviene u t l H z a r  en lu g a r  de fa c to re s  de e s t ru c t i j  
ra ,  fa c to re s  de e s t r u c tu r a  normal Izados, E^^^. SI se supone una d i s t r i b u ­
c lô n  homogenea de densidad e le c t r ô n ic a  en la  c e l d l l l a ,  les fa c to re s  de e s t r u c t £  
ra normal Izados , estan d e f in id o s  por (23) :
Is ' -  '
E . E f j
I f
donde f j  son los fa c to re s  de forma de los étomos présentes en la  c e l d l l l a .  FI 
v a lo r  e, c o r r ig e  la  Inhomogeneldad en la  d i s t r i b u c lô n  de In tens idades ,  que de - 
pende de las e x t ln c lo n e s  s ls te m é t lc a s  del grupo e s p a c îa l .
En algunos casos, se conoce la  este reoqufm lca  de a lgôn grupo de âtomos 
en la  c e l d l l l a ;  entonces los fa c to re s  de forma, f j ,  pueden ser reemplazados
po r  los fa c to re s  de forma m o lecu la r  del grupo de âtomos, g^ ,  ca lcu lado  segun
la  ecuaclôn de Debye (23 ) :
gf -  : C fj 'k ( s « n ( T r j k ) / T . r j k ]
T -  4ir(sen0/X)
D Is ta n c la  e n t re  los âtomos J y k.
Estos fa c to re s  de forma m o lecu la r  se u t i l l z a n  en luga r  de los fac to res
de forma, f . ,  para e l c â lc u lo  de los fa c to re s  de e s t ru c tu ra  normal!zados usan- 
do e l método de Wilson para la es t lm ac lôn  del f a c t o r  de esca la  y de los parâm£ 
t r o s  té rm icos .  S In embargo la n o rm a l izac iôn  también puede hacerse con cada pu£ 
to  de la  curva de la ecuaclôn de W ilson ,  en luga r  de usar una rec ta  ajuStada 
po r  mfnimos cuadrados a esta, curva.
Una vez ca lcu lados  los fa c to re s  de e s t ru c tu ra  norm aIIzados , se selec - 
c lonan aque l las  r e f le x io n e s  que tengan los va lo res  mâs a l t o s  de | e (.  Basai do­
se en r e s t r i c c lo n e s  e s ta d fs t l c a s  se asignan con jun tos  de fases a un c i e r t o  nû-
23 -
mero de estas r e f le x io n e s .  Con estas r e f le x io n e s  escog idas y sus fa s e s ,  se de te£  
minan mediante la  r e l a c lô n  denominada " fô rm u la  ta n g e n te " ,  un co n ju n to  de fases 
aproximadas para a lgunos fa c to re s  de e s t r u c t u r a  s e le c c io n a d o s , que puedan ser  
s u f i c i e n t e s  para d é f i n i r  l a  e s t r u c t u r a .
Con las fases co rrespond ien  tes a e s te  co n ju n to  de fa c to re s  de e s t r u c t u r a ,  
se r e a l i z a  una s T n te s is  de F o u r ie r  donde los c o e f i c ie n te s  son los  fa c to re s  de e£ 
t r u c t u r a  no rm a l izados .  Del e s tu d io  de es ta  s f n t e s i s  y de la  i n t e r p r e t a c i ô n  de 
los mâximos que en e l l a  aparecen se o b t ie n e n  las  p resun tas  p o s ic io n e s  de los âtu 
mos.
In fo rm ée iôn  o b ten id a  del m ejor  c o n ju n to  de fases ;
Las e s t r u c tu r a s  IV ,  V I I  y IX se r e s o lv i e r o n  r u t in a r ia m e n te  mediante e l  
p roceso MULTAN (2 1 ) ;  e l  nûmero de r e f l e x io n e s  con v a lo r  de | e | mâs a l t o  que se 
u t i l i z a r o n  en e l  proceso para  cada caso, as f como e l  nûmero de âtomos l o c a l i z e  ~ 
dos se muestran en la ta b la  11.4.
La e s t r u c tu r a  VI se r e s o l v i ô ,  después de v a r io s  in te n to s  con e l  programs 
MULTAN (2 1 ) ,  usando un grupo de 15 âtomos deI compuesto I I  para e l no rm a lizado  
de los  fa c to re s  de e s t r u c t u r a ,  ademâs e l e s p e c tro  se redu jo  segûn e l c r i t e r i o  - 
l > 9 o ( l ) ,  quedando 2775 pares de F r ie d e l  como observados. De es te  modo se l o c a l i -  
za ron  13 âtomos de la  m o lécu la  a y 13 âtomos de la  molêcu la  b.
De la e s t r u c t u r a  X I I  se l o c a l i z a r o n  17 âtomos de la m olécu la  a y 6 de 
la  m olécu la  b, después de v a r io s  in te n to s  con e l programa MULTAN (22 ) .  El c â lc u ­
lo  se h izo  normalizando los fa c to re s  de e s t r u c t u r a  con un grupo de 16 âtomos dé) 
compuesto VI y reduc iendo e l  esp e c tro  m ediante  e l  c r i t e r i o  I> 5 o ( I ) ,  quedaron en­
tonces 1262 pares de F r ie d e l  cons iderados como observados.
La l im i t a c iô n  del esp e c tro  fue  d e c is iv e  en estes casos, pues se e l îm in a -  
ron algunas r e f le x io n e s  de i n t ens i dad  b a ja ,  aunque de a l t o  v a lo r  de E,
-  24 -
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Una vez conocidas la s  p o s ic io n e s  aproximadas de a lgunos de los âtomos de 
la e s t r u c t u r a ,  se procédé a c a l c u la r  las p o s ic io n e s  de los re s ta n te s  âtomos.
Las p o s ic io n e s  atômicas de un Fragmente conoc ido de la  e s t r u c tu r a  se pu£ 
den u t i l i z e r ,  para dar fases a un c i e r t o  nûmero de fa c to re s  de e s t r u c t u r a .  Toma£ 
do como c ie r t a s  es tas  fases  c a lc u la d a s ,  se procédé a g e n e ra r  fases a un c o n ju n to  
mayor de fa c to re s  de e s t r u c t u r a ,  mediante  la  " fô rm u la  ta n g e n te " .  Con e s te  c o n ju £  
to  de fa c to re s  de e s t r u c t u r a  y sus r e s p e c t iv e s  fa s e s ,  se c a lc u la  una s f n t e s i s  de 
F o u r ie r ;  cuya i n t e r p r e t a c i ô n  darâ lu g a r  a nuevas p o s ic io n e s  a tôm icas .  Este p roc£  
so es conoc ido como " r e c i c l a d o  con la  fô rm u la  ta n g e n te " .
Es p o s ib le  también , cuando se conocen mâs del 50% de los  âtomos de la  e£
t r u c t u r a ,  emplear las  fases de los fa c to re s  de e s t r u c t u r a  c a lc u la d o s  para todo 
el e sp e c tro  observado en una s f n t e s i s  t r id im e n s io n a l  de F o u r ie r ,  del t i p o  menciio 
nado a n te r io rm e n te  o de t i p o  " d i f e r e n c i a "  de acuerdo con la  exp re s iô n  (15 ) :
Ap -  ^  [ Z I  ( I ^ Q b s l ' l F c a l l )  ' e x p [ -2 m i(h x + k y + lz ) ]  . exp ( i a j
donde a ^ ,  es la  fase  de l f a c t o r  de e s t r u c t u r a  c a lc u la d o  con los âtomos conoc idos .
Los âtomos no encontrados en e l  programa MULTAN para las e s t r u c t u r a s ,  V I ,  
V I I  y IX se l o c a l i z a r o n  en s f n t e s i s  t r id im e n s io n a l  de F o u r ie r .  El 07 de la  molé­
cu la  b, del compuesto VI se encontrô  en una p o s t e r i o r  s f n t e s i s  de F o u r ie r  d i f e  -  
re n c ia .
Los âtomos encontrados in i c ia lm e n t e  en la  e s t r u c t u r a  XII  fueron  i n t r o d u -
c idos  en un r e c ic la d o  con la  fô rm u la  ta n ge n te ;  los f a c to re s  de e s t r u c tu r a  se noV
m a l iza ro n  in t ro d u c ie n d o  16 âtomos del compuesto V I ,  las  c ie n  fases asignadas por 
e l  modelo i n i c i a 1 . s e  expand ie ron  a 490 r e f le x io n e s  con e l v a lo r .  jE j ^ 1 .282. Se l £  
c a l i z a r o n  as f 21 âtomos para cada m o lécu la .  El re s to  de los âtomos de I as dos mo 
lê cu la s  se encon tra ron  en una s f n t e s i s  de F o u r ie r  d i f e r e n c ia .
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Tenlendo las  c înco  e s t ru c tu ra s  resu e l ta s  se p roced iô  a l r e f înamiento y 
a la  busqueda de los âtomos de h id rôgeno.
11. 3 . 2 . Refinamiento  de las  e s t ru c tu ra s
El re f In a m ie n to  de las e s t ru c tu ra s  se r e a l i z ô ,  por  el método de mfnimos
cuadrados, e l  cual c o n s is te  en m ln lm lza r  la fu n c iô n  D (24):
0 - -  K | F ^ „ | ) ^
w: es e l peso as ignado a cada r e f l e x iô n  
k: es e l  f a c t o r  de esca la
Para hacer mfnima la  func iôn  D, se hacen cero las derîvadas p a rc la le s  de 
D con respecto a cada parâmetro v a r ia b le .
Los parâmetros a r e f i n a r  en cada caso son:
a) Los parâmetros p o s ic lo n a le s  ( x , y , z )  de todos los âtomos.
b) Factores de temperatura  I s o t r ô p ic o s ,  B. En p r im e r  luga r  se cons idéra  que t o ­
dos los âtomos v ib ra n  es fe r lcam en te  y con la  misma a m p l i tud .
c) Factores de temperatua a n Is o t r ô p ic o s .  SI se cons idéra  que el âtomo t ie n e  una 
t o t a l  d i s t r i b u c lô n  e l i p s o l d a l ,  e l  f a c t o r  de temperatura a n is o t rô p ic o  v iene 
dado po r:
f.j. -  f^  exp[-2Tr^(Uj,h^a*^+U22'<^b*^+U^^l^c*^+2U^2h'<a*b*+2U^^hia*c*+2U2jkib*c*)]
U j j ,  son los parâmetros té rm icos a n is o t r ô p lc o s .
d) Facto r  de esca la .
El fn d ic e  de d is c re p a n c la ,  R, denominado también f a c t o r  de acuerdo, nos 
Ind ica  e l grado de con f lanza  para e l  modelo de e s t ru c tu ra  re f Inado  y es d é f in i  do
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como ( 15)
r  I 11 11, V.» I 11 I I >obs '  ' c a l ' '  B ' ' o b s ' ' ca l
: 1^6,1 ”
El r e f in a m te n to  de las c inco  e s t r u c tu r a s  se d e s c r i b i r â  con juntamente 
s iempre que sea p o s ib le .
Con las coordenadas ob ten id a s  de los âtomos no h id rdgenos  se comenzo e l  
re f in a m ie n to ;  p r im e ro  s o lo  de las coordenadas de los â tomos, luego de las coo r  -  
denadas de los âtomos y los fa c to re s  de tempera tu ra  i s o t r ô p i c o s ,  y p o s te r io rm e n ­
te  de las  coordenadas de los âtomos y los  fa c to re s  de tem pera tu ra  a n i s o t r ô p I cos. 
P r im ero  se c o n s id e ra ro n  so lo  I as r e f le x io n e s  ( h k l )  y no las  ( h k î ) ,  con pesos unj_ 
dad.
Para la  r e s o lu c lô n  del compuesto IV, se co n s id é ré  p r im e ro  e l  grupo espe­
c i a l  y se f i j ô  e l  o r ig e n  con la  coordenada _z del 01. Después de algunos c i  -  
c lo s  de r e f in a m ie n to  a n is o t r ô p ic o  y habiendo o b te n id o  la  c o n f ig u ra c îô n  a b s o lu ta ,  
se e n co n t rô  que se t r a ta b a  del enant iomero  i n c o r r e c to .
Se comprobô que la  imagen de una e s t r u c t u r a  que pe r tenece  a l  grupo espe­
cial P^^, es e l  enant iomero  m o lecu la r  en e l  g rupo e sp a c îa l  P^ . P o s te r io rm e n te  se 
r e f i n ô  e l enant iom ero  c o r re c to  con e l  grupo e sp e c ia l  P^^.
Una vez re a l i z a d o  e l re f in a m ie n to  a n is o t r ô p ic o  de los âtomos no h id rô g e -  
n o s , se p ro ce d iô  a la  busqueda de las  coordenadas de los âtomos de h id rôgeno .
Las p o s ic io n e s  t e ô r ic a s  esperades para algunos âtomos fu e ro n  comprobadas en ma -  
pas de F o u r ie r  d i f e r e n c ia ,  e l  r e s to  de los h id rôgenos se l o c a l i z ô  d i rec ta m e n te  
en e l mapa.
Las p o s ic io n e s  de los âtomos de h id rôgeno  del grupo m e t i l o  del C8, se e£ 
co n t ra ro n  en s i t u a c iô n  a l te rn a d a ,  con respec to  a l  subs t i t u y e n t e  deI carbono vec i 
no, en es te  caso, e l  C7.
Los hidrôgenos del grupo m e t i l o  de los ra d ic a le s  a c e to x i lo . s e  encontra ron  
en p o s ic lô n  a l te rn a d a  con respecto  al oxfgeno no c e to n ico .
Para los âtomos de h id rôgeno del 01 de las dos moléculas del compuesto 
V I ,  del 03 del compuesto IX, asT como del 01 de las dos moléculas deI compuesto 
X I I ;  las coordenadas fue ron  tomadas de los mapas de F o u r ie r  d i f e re n c ia .
Los âtomos de h idrôgeno con sus fa c to re s  de temperatura is o t rô p ic o s  se 
in c lu y e ro n  en e l re f in a m ie n to  como con tr ib u ye n te s  f i j o s .  A cada h id rôgeno se le  
as ignô el f a c t o r  de temperatura I s o t rô p lc o  del âtomo a l que es ta  uni do (25 ) .
Conocidas todas las pos ic iones  de los âtomos se r e a l l z a ro n  v a r io s  c i c lo s  
de re f in a m ie n to  a n is o t rô p ic o  para los âtomos no h id rôgenos , usando la  c o n t r ib u  - 
c iô n  I s o t rô p îc a  de los âtomos de h idrôgeno. Hasta aquf se usaron las r e f le x io n e s  
( h k l ) .  P o s te r io rm e n te , se r e f i n ô  con todos los pares de F r ie d e l  observados, rea- 
l izandose  algunos c i c lo s  mâs de re f in a m ie n to  a n is o t rô p ic o .
En e l  caso de los compuestos VI y X I I ,  donde e x is te n  dos moléculas por 
unidad a s im ê t r ic a ,  e l  re f In a m ie n to  se r e a l i z ô  considerando cada molécula  por se- 
parado pero con la c o n t r ib u c iô n  de la  o t r a  y la  c o n t r ib u c lô n  is o t rô p ic a  de los 
âtomos de h id rôgeno. De esta  manera se o b tu v le ro n  va lo res  mis razonables para 
los fa c to re s  té rm icos ,  para la  geometrTa m olecu la r  y un f a c t o r  de acuerdo mâs b£ 
jo .
La func iôn  de m in im izaciôn l le v a  asignado un peso w , , para cada observa-
c iô n .  En todos los compuestos se r e a l i z ô  un a n â l i s i s  del esquema de pesado, es t i j
diando la  dependencia de 6F respecto a F^^^ y sen0/X (26).  Sino e x is te  dependen-
c ia  se consideran pesos un idad. En caso c o n t ra r io ,  se e i ig e n  va lo res  w. d i s t r i  -
- . y sen9/X, t a l  que w.A^F. obs I Ibuidos en in te rv a lo s  de F no p résente  tendencies
f r e n te  a es tas  v a r ia b le s .
AnaIIzando los g râ f i c o s  de AF f r e n te  a F^^^ y sen0/X para todos los com-
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puestos se encontra ron  c la ra s  dependencias, que se muestran en las f ig u ra s  11.2 
y 11.3; por  ta n to  en todos los casos fue necesar lo  a p l i c a r  un esquema de pesos 
adecuado con los que se lo g rô  una d i s t r i b u c lô n  a le a t o r l a  de AF f ren te  a las  v a r l £  
b les  f f s i c a s .  Las dependencies observadas con pesos unidad son semejantes para t £  
dos los  compuestos, la  curva de t razo  co n t inue  rep résen ta  la  media de todas e l  las .
El uso de estos esquemas de pesado en mfnimos cuadrados, aunque se supone 
que in c id e  p o s i t iv a m e n te  en e l  a ju s te  de los parâmetros a tôm icos , también subes t i  
ma sus desv iac iones  es tandar .
Los û l t im o s  c i c l o s  de re f in a m ie n to  a n is o t rô p ic o  para los âtomos no h idnô 
geno, usando la  c o n t r ib u c iô n  i s o t r ô p ic a  de los h id rôgenos , se h ic ie r o n  ap l icando  
e l esquema de pesado ob ten id o  para cada e s p e c tro ,  con todos los pares de F r ie d e l  
observados; los fnd ices  de d is c re p a n c la  encontrados para cada compuesto aparecen 
c i ta d o s  en la ta b la  11.2.
Los parâmetros de term inados: p o s ic iones  atômicas y fa c to re s  té rm icos de 
las c in co  e s t ru c tu ra s  r e s u e l ta s ,  a s f  como los  fa c to re s  de e s t r u c tu r a  observados 
y ca lcu lados  para cada caso se in c lu ye n  en los Apendices I y I I .
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I I I .  DESCRIPCION DE LAS ESTRUCTURAS
Todos los d l te rp e n o ld e s  hasta ahora a ! s I  ados de l género Teuc^Uum y cuya 
e s t r u c tu r a  ha s id o  r e s u e l ta  t le n e n  un esque le to  bas lco  [ l ] ;  la va r ledad  de di -  
te rpeno ldes  se debe a los s u b s t i tu y e n te s  o c i c l o s  ad ic lonados ,  los mâs comunes 
son a n ! I l o s  o x i r a n i  cos, a n i I l o s  Y - la c t6 n lc o s  y s u b s t i tu y e n te s  a c e t i l o s  e h i d r o -  
x i l o s .
15
De estas c inco  e s t ru c tu ra s  res u e l ta s  [ f i g . I l l . l ]  todas t ienen  el esqu£ 
le to  bas ico d i te rp e n o id e  pero  con una va r iedad  de s u b s t i tu y e n te s  que los d i f e -  
renc i an.
Una d i f e re n c ia  que merece r e s a l ta rse  é s , que e l  compuesto VI I no p re  - 
senta a n i l l o  Y -e s p i ro la c to n ic o  como los compuestos IV, V I ,  IX y XII  en e I C9. 
Este nuevo d i te rp e n o id e ,  V I I ,  es e l  un ico  que se ha encontrado que p ie rd e  el






a n i l l o  ï - e s p i r o l a c t ô n i c o  y forma un puente 1act6n ico  in t r a a n u la r  e n t re  los C7
y C9.
Otra c a r a c t e r î s t i c a  e s t r u c tu r a l  in te re s a n te  e n t re  estas  e s t r u c tu r a s ,  es 
la  p resenc ia  de un a n i l l o  o x e tan ico  e n t re  los C4 y C6 de la d e c a l in a ,  en e l  corn 
pues to X I I .  Ya que es la  p r imera  vez que aparece es te  t i p o  de a n i l l o  en un di - 
te rp e n o id e  del género Teuc/uum. Es también, la  geometrTa del a n i l l o  o xe ta n ic o ,  
de gran im p o r ta n c ia ,  porque es la  p r imera  vez que se encuentra  formando un pue^ 
te  e n t re  los C4 y C6 de una de ca l in a  es tud iada  por métodos de d i f r a c c iô n .
Las p e rsp e c t iv a s  de las e s t ru c tu ra s  m olecu la res  IV, V I I  y IX se mues- -  
t ra n  en las f i g u r a s  I I I . 2, I I I . 3 Y I I  1.4 respec t ivam ente .
En los compuestos VI y X I I ,  las dos moléculas c r is t a l o g r a f i c a m e n te  in d£  
pendientes de la  unidad a s im ê t r ic a  se encuentran unidas po r  puentes de h id rô g e ­
no, formando dfmeros en e l c r i s t a l ,  como se a p re c ia  en las f i g u ra s  I I  1.5 y 
I l  1 .6 .
Las dos molécu las del compuesto V I , es tan re lac ionadas  por un pseudo 
e je  h é l i c o ï d a l  p a ra le lo  a que pasa por x /a  -  0.753 y z / c  ■ 0.173 y una trans_ 
la c iô n  de 0.185 ^  La f i g u r a  I I  1.5 es una p e rs p e c t iv e  de las dos moléculas a 
lo  la rgo  del e je
La f i g u r a  I I  1 .6 ,  muestra las dos molécu las del compuesto XII  a lo  la rgo  
del e je  También e x is te  c i e r t a  pseudos im e tr fa  e n t re  es tas dos m olécu las ,  aun­
que no tan c l  ara como en e l  compuesto VI.
Las p e rsp e c t iva s  de las moléculas se r e a l l z a r o n  mediante et programa 
ORTEP (27 ) ,  en las que los âtomos estan representados po r  e l ip s o id e s  de v ib r a  - 
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111.1. ANALISIS DE PROBABILIDAD SEMI-NORMAL
El e s tu d io  comparat ive de la  geometrfa de las dos moleculas c r i s t a l o g r S -  
f lcam ente  independ ientes de los compuestos VI y XI I se ha re a l l z a d o  mediante un 
a n â l i s i s  de p ro b a b lH d a d  semi-normal (28 ) ,  que c o n s is te  en comparer dos se r ie s  
de medidas IndependFentes, y P^, de las mismas magnitudes, en estes cases d i£  
tanc fas  in t ra m o le c u la re s , con sus correspond ien tes  desv lac iones  es tandar ,  y
Sea:
AP -  I P ^ - P g l z / o ^ g
SI so lo  e x is te n  e r ro re s  a l azar y sus desv lac iones  estandar son co r re c  -  
ta s ,  la  d l s t r l b u c iô n  de AP, s e r fa  una normal ( 0 ,1 ) .
Sea X, e1 v a lo r  esperado de AP, ob ten ld o  de una d i s t r i b u c iô n  normal (0 ,1 )
censiderando e1 numéro de pares comparados. SI tas dos moléculas a comparar fu e -  
ran Id ë n t ica s  con sus desv lac iones b ien  est imadas, la  g r â f i c a  AP vs. X, s é r ia  
una l în e a  re c ta ,  con ordenada en e l o r ig e n  cero y con pend ien te  unidad.
Los a n â l i s i s  de p ro b a b i l ld a d  semi-normal se l le v a ro n  a cabo considerando 
la s  d is ta n c ia s  In t ra m o lecula res  menores de 4.1 A (29 ) ,  donde estan impl icadas 
las d is ta n c ia s  de en lace , ângulos de en lace y ângulos de t o r s io n  cons iderando so 
lo  âtomos no h idrôgenos. Para e l  compuesto X I I ,  no se cons ideraron  las d is ta n -  - 
c ia s  In t ra m o lecula res  donde estan impl icados los ângulos de t o r s io n  a irededor  
del enlace C12-C13, ya que la  o r ie n ta c iô n  del a n i l l o  de furano con respecto al 
a n i l l o  y - e s p i r o la c tô n ic o  es c la ramente d i s t i n t a  para cada m olécu la .
Los resu l tados  de d icho a n â l i s i s  para e l compuesto VI aparecen en la f i ­
gura i l  1.7, e l  g râ f i c o  es une I fnea  rec ta  con c o e f i c le n te  de c o r re la c iô n  = 0.982.
Para e l  compuesto XII  se muestra en la f i g u ra  I I I . 8, e l  g r â f i c o  es también una
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Los resu l tados  ob ten idos  de los a n â l i s i s  de p ro b a b i l ld a d  semi-normal p£ 
ra los dos compuestos, nos pe rm iten c o n s id é râ t  una Onica geometrîa m o lecu la r  p ^  
ra  cada e s t r u c tu r a ,  exceptuando la  o r ie n ta c iô n  del a n i l l o  fu râ n ic o  de las dos 
moléculas del compuesto X I I .
Los va lo res  promedio ponderados, <P>, se c a lc u la ro n  segûn (28):
y sus desvlac iones es tanda r ,  <o>:
<o> » K / /
donde K, es la  pend ien te  de la  r e c ta ,  la cual nos In d icé  la subestimaciôn de 
las desv lac iones es tandar ,  que p rov ienen del re f in a m ie n to  por  mfnimos cuadra - 
dos con esquema de pesado. Las d is ta n c ia s ,  ângulos de enlace y ângulos de t o r ­
s ion  promedio ponderados de los compuestos VI y X I I ,  aparecen en e l Apendice I ,  
las desv lac iones estandar co rrespondien tes  se c o r r i g le r o n  por e l  f a c to r  de 2.67 
para e l compuesto VI y por e l  f a c to r  de 2.70 para e l  caso del compuesto X I I .
Cada molécula  Independiente t ie n e  un en torno  c r i s t a l o g r â f i c o  d l f e r e n te ,  
por  ta n to ,  de estos resu l tados se puede c o n d u i t  que e l  empaquetamiento c r i s t a -  
l l n o  no In f lu y e  s I g n l f i c a t Ivamente en la conformaclôn de estas molécu las. En 
estos compuestos, las moléculas son bas tan te  r fg id a s ;  en e l compuesto V I ,  los 
a n l l l o s  de d e ca l ina  estan forzados por el puente la c tô n îc o  e n t re  G*» y C6; y en 
e l compuesto X I I ,  e l  a n i l l o  oxetano e n t re  C4 y C6 impi de a los a n i l  los de deca 
l i n a  tener  o t r a  conformaclôn. El a n i l l o  de fu rano ,  es e l  ûn ico  que t ie n e  p o s i - 
b l l l d a d  de movimiento, y se o r ie n ta  en cada molécula  de d l f e r e n t e  manera.
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I I I . 2. GEOMETRIA MOLECULAR
Las d i s t a n c ia s ,  ângulos de en lace  y ângulos de t o r s io n  de los compuestos 
IV, V I I  y IX con sus co rrespondien tes  desv lac iones  es tanda r ,  a s f  como los va lo  -  
res promedio ponderados de las d is t a n c ia s ,  ângulos de en lace  y ângulos de t o rs iô n  
con sus co rrespond ien tes  desv lac iones es tandar  de los compuestos VI y X II  obtenj_ 
dos de los e s tu d io s  de p ro b a b i l ld a d  sem i-no rm a l, aparecen en e l apendice I .
Para poder comparât la  geometrîa m o lecu la r  e n t re  compuestos, se re s o lv iô  
agrupar  las d is ta n c ia s  y ângulos de en lace  por grupos o a n i l los c a r a c t e r f s t i c o s , 
ob ten iendo  para cada magnitud quîmlcamente independ ien te ,  v a lo re s  medios con sus 
c o rrespond ien tes  desv iac iones cu a d râ t ica s  médias.
Las d is ta n c ia s  y ângulos de en lace  de los compuestos I ,  I I ,  I I I ,  V, V I I I ,  
X y XI han s id o  ob ten idos  de la  l i t e r a t u r e .
Los v a lo re s  medios, x ,  han s id o  ob ten idos  segûn (15 ) :
- . J J l
n
y las desv iac iones  cu a d râ t ic a s  médias, S (x ) :
S(i)>
E ( x . - x ) ^
n ( n - l )
X . : Observaciôn in d iv id u a l
n : Numéro de observaciones
r i  1 .2 .1 .  A n i l los de deca l ina
Con e l f i n  de comparer las d is ta n c ia s  y ângulos de en lace de los  a n i l los 
de d e c a l in a ,  se muestran ju n to s  en la  ta b la  11 I . 1 ; as f como los va lo res  medios
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y sus correspondien tes  desv iac iones c u ad râ t icas  médias.
Las d is ta n c ia s  mâs grandes se observan en todos los compuestos para e l 
en lace C5-C10, x = 1.561 Â, en la  union de los a n l l l o s  A y B, excepto para el 
compuesto X I I ,  que se o b t ie n e  una d is t a n c ia  mâs c o r ta ,  de 1.500 A.
También se ap rec ian  algunas d is ta n c ia s  la rgas en los enlaces C8-C9 y 
C9-C1G, Junto  a l  a n i l l o  y - e s p I r o la c tô n lc o  en el C9.
En e l compuesto X I I ,  se o b t ie n e  la  d is ta n c ia  C5-C6 mâs la rga  que e l  v£ 
l o r  medio y la  d i s t a n c ia  C4-C5 mâs c o r t a ,  estos enlaces pertenecen al a n i l l o  
o x e tan ico  e n t re  C4 y C6.
En g e n e ra l ,  los ângulos de enlace in te m o s  de los a n l l l o s  de d e ca l in a ,  
de carbonos c u a te rn a r io s  son menores de 109.5°, con la excepcîôn de los ângulos 
C3-C4-C5. El aumento observado en este  ângulo puede se r  por  la  presenc ia  del 
a n i l l o  o x i r a n ic o  en e l C4 para los compuestos IV y V I I ,  e l  impedimento e s té r i c o  
e n t re  e l h i d r o x i l o  y e l a n i l l o  y - i a c tô n i c o  para el compuesto V I ,  y la p resenc ia  
de los a n l l l o s  oxe tan ico  y y - la c tô n ic o  para e l compuesto X I I .
Los ângulos de en lace de carbonos secundarios y t e r c i a r i o s  t ienen v a lo ­
res mayores de 109 .5 " ,  excepto el ângulo C10-C1-C2.
La p resenc ia  deI C6, sp^, en ios compuestos IV y V I I ,  parece no i n f l u i r  
en 1 as d is ta n c ia s  de en lace a irededo r  del C6, ni en e l ângulo de enlace C5"C6- 
C7.
El ângulo de en lace C7"C8-C9 para e l compuesto V I I ,  disminuye debido al 
puente la c tô n îco  e n t re  C7 y C9.
En el compuesto X I I ,  se observa una d ism inucîôn en el ângulo de enlace 
C4-C5-C6 de 24 .6"  con respecto  a l v a lo r  medio, debido a la p resenc ia  del a n i l l o  
oxe tan ico  e n t re  C4 y C6.
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I I I . 2 .2 ,  A n l l l o s  Y ~ c s p l r o la c to n lc o s , y - l a c td n ic o s  y fu râ n ic o
Las d is ta n c ia s  y ângulos de en lace  de los c inco  compuestos para los 
a n i l  los y e s p i  r o l a c tô n ic o ,  y ' a c t ô n l c o  y fu râ n ic o ,  ju n t o  con los va lo res  medios 
y sus co r re spond ien tes  desv iac iones  cu a d râ t ic a s  médias se muestran en la  ta b la  
I l  1.2. En la  u l t im a  columna aparecen d is ta n c ia s  y ângulos de en lace para y - l a c -  
tonas encontrados po r  Schweizer y D u n i tz  (30 ) .
La ûn ica  n o ta b le  d isc rep a n c ia  o c u r re  en e l compuesto V i t ,  en los ângu -  
los C20-C9-CII y C9-CII-C12, debido a la ausencia  del a n i l l o  y - e s p i r o la c tô n ic o  
en e l C9.
Los v a lo re s  medios de d is ta n c ia s  y ângulos de en lace para los a n l l l o s  
y - e s p i r o la c t ô n ic o  y y - l a c t ô n i c o  no d i f i e r e n  s i g n ! f i c a t iv a m e n te  de los va lo res  
encontrados por  Schweizer y D un itz  para y - la c to n a s .
Las d is ta n c ia s  y ângulos de en lace  encontrados para el a n i l l o  fu râ n ic o  
de todos los  compuestos son semejantes.
I l  1 .2 .3 .  Radica les a c e to x i l o
Las d i s t a n c ia s ,  ângulos de en lace y ângulos de to rs iô n  para los ra d ic a ­
les a c e t o x i l o ,  a s f  como los va lo re s  medios con sus desv iac iones  cuad râ t icas  mé­
dias aparecen en la  ta b la  I I  1.3. También se inc luyen  en la  u l t im a  columna los 
datos encontrados por  Schweizer y Dun itz  para es te ras  (R-COOR') (30).
Los va lo re s  medios de d i s ta n c ia s  y ângulos de enlace encontrados para 
los ra d ic a le s  a c e to x i lo  son semejantes a los encontrados para e s te ras .
Solo se observa un a la rgam ien to  de la d i s ta n c ia  C-C y la c. isminuciôn 
deI ângulo de enlace C-C'-O para el r a d ic a l  a c e to x i lo  ” d " ,  deI compuesto V I I .
La conformaclôn de los r a d ic a le s  a c e to x i l o  (C '-0 -C"»0)  es c i s ,  como 
siempre se ap re c ia  para es te  t i p o  de ra d ic a le s .
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La to rs iô n  C - C ' -O -C ,  nos muestra que e l grupo a ce ta to  no t ie n e  una con- 
formaciôn p re fe r e n c ia l  con respecto a l  carbono, a l  cua l es ta  un ido , en la  mayo - 
r f a  de los casos a l C5; la  o r ie n ta c iô n  del ra d ic a l  a c e to x i l o  parece e s ta r  so lo  
In f lu e n c la d a  por  las fuerzas  del empaquetamiento o los impedimentos e s té r ic o s .
En la  ta b la  I I  1 .4 ,  se muestran los  va lo res  medios ob ten idos para los 
a n l l l o s  y - la c tô n ic o s  y para los ra d ic a le s  a c e to x i l o ,  as f como los va lo re s  encon­
trados por Schweizer y D un itz .
Se puede a p re c la r  que se ob t ie ne n  d is ta n c ia s  y ângulos de en lace menores
para e l a n i l l o  y - la c t ô n l c o ,  que para e l r a d ic a l  a c e to x i l o ,  excepto para e l ângu­
lo  0 - C s p ^ - C , que es mâs grande en los a n l l l o s  la c tô n ic o s  que en los r a d ic a le s  
a c e to x i lo .
I l  1 .2 .4 .  A n l l l o s  o x i r a n ic o s ,  grupos ce tôn icos  y ra d ic a le s  h id ro x i l o s
Los a n l l l o s  o x i r a n ic o s ,  presentan la  geometrfa  c a r a c t e r f s t i c a  de este
t lp o  de a n l l l o s .  Las d is ta n c ia s  y ângulos de en lace , as f  como los va lo res  medios
con sus desv lac iones cuad râ t icas  médias se muestran en la  ta b la  I I  1.5.
Las d is ta n c ia s  y ângulos de en lace del grupo ce tô n ico  en el C6 son seme
Jantes a los va lo res  medios encontrados, y aparecen en la  ta b la  I I I . 5.
Las d is ta n c ia s  y ângulos de enlace de los ra d ic a le s  h id ro x i l o s  as f como
e l v a lo r  medio con sus desv iac iones cuad râ t icas  médias se muestran en la ta b la
I l  1.5.
I l  1 .2 .5 .  A n i l l o  o xe tân ico
La geometrfa deI a n i l l o  o x e tân ico  sobre la p a r te  d e c a l in ic a  en tre  los
C4 y C6; de espec ia l  In te rë s  por no e s ta r  descr i  ta en la  l i t e r a t u r a ,  se mues -
t ra  en la  ta b la  I I  1.6. También se inc luyen  va lo res  ob ten idos  para a n i l los de
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oxetanos s u b s t i t u t  dos (31) (3 2 )  y para e l c ic lo b u ta n ic o  sobre la  p a r te  d e c a l r n i -  
ca e n t re  los C4 y C6 (33 ) .
Las d is ta n c ia s  de en lace ,  C-0, son semejantes a las encontradas en la
l i t e r a t u r a ,  para a n i l los de oxetano s u b s t i t u l d o s , pero las d is t a n c ia s ,  C-C, son
l ige ram en te  menores. Los ângulos de en lace  se encuentran den tro  del rango, 
83 . 2 * - 93 . 6 " ,  encontrado en la  l i t e r a t u r a  para a n i l los de oxetano s u b s t i t u i d o s .
Con respec to  a un c ic lo b u ta n o  sobre la p a r te  d e c a l în ic a  de la  misma for^
ma, e l a n i l l o  o x e tâ n ic o  del compuesto X I I ,  t ie n e  un ângulo d ied ro  e n t re  los p la
nos C4-C5-C6 y C4-02-C6, l ige ram en te  menor, pero aproxîmadamente igua l  a un 
a n i l l o  de oxetano s u b s t i t u i d o .
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Tabla  111.4 .  D is ta n c ia s  (Â) y ângulos ( “ ) de enlaces para a n l l l o s  
la c tô n ic o s  y r a d ic a le s  a c e to x i lo s .
Y“ lac tona Radica l a c e t o x i l o
x ( S (x ) ) a A x (S ( x ) ) b *
C-0 1.467(4) 1.462(8) 1 .449(4) 1.447(13)
O-Csp^ 1.350(5) 1 .350(9) 1 .341(3) 1.340(14)
Csp^-C 1.526(3) 1.515(13) 1.486(4) 1.495(19)
Csp^-0 1. 200(2) 1,1.98(4) 1 .194(3) 1.195(7)
C-O-Csp^ 110.3(7) 110.2(4) 117.4(5) 117.4(16)
0 -C sp^ -C 110.4(4) 109.7(12) 111.3(4) 111. 2 ( 10)
O-Csp^—0 120.6(3) 121.7(9) 123.3(3) 123.4(9)
0 -C sp^ -C 128.5(3) 128. 6 (8 ) 125.5(3) 125.8(12)
* D is ta n c ia s  y ângulos 
xa Va lo res medios de la 
xb Va lores medios de la
de en 1 ace de 
ta b la  I I  1.2 
ta b la  I I  1.3
Y - la c to n as y es te ras  ( 3<
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Tabla 11 1.5. D is ta n c ia s  (Â) y ângulos ( “ ) de enlace deî 
a n i l l o  o x i r a n ic o ,  grupo c e to n lc o ,  y ra d ic a l  
h i d r o x i l o .  Desviaciones es tandar  en tre  
p a re n te s is .
A n i l l o  ox i  rân i co
C-0


















61 . 1 (2)
59 .3 (2 )
59 .6 (2 )
114.8(2)











Grupo ce tôn ico
IV V I 1 x ( S ( x ) ) *









Radica l h i d r o x i l o
VI IX X I 1 x ( S ( x ) ) *






107. 2 ( 8)
112.1(9)
107.5(5)
* Se cons ideraron  5 datos. (Compuestos, I I , I I I , I V , V , V I I )
* *  Se cons idera ron  5 datos. (Compuestos I , V I  , I X , X , X I I )
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Tabla  111.6. Geometrfa del a n i l l o  oxe tân ico  del 
Compuesto X I I .  Desviac iones es tan ­
dar e n t re  parentes i s .
X I 1 * * * AAA
C4-C5 1.513(13) Â 1. 580( 12) 1.553(9) -
C5-C6 1.563(13) 1.586(13) 1.569(9) -
C6-02 1.480(13) 1.460(12) 1.553(10) 1.47
02-C4 1.468(12) 1.423(11) 1 . 600(8) 1.48
02-C4-C5 9 1 .8 (7 ) ° 9 2 .4 (6 ) 88 .4(5 ) -
C4-C5-C6 86 .0(7 ) 83 . 2 (6 ) 90 .2 (5 ) -
C5-C6-02 89 .4(7 ) 90 .8 (7 ) 89 .5(4 ) -
C6-02-C4 90 .8(7 ) 93 .6 (7 ) 89 .1(4 ) -
Angulo
d ied ro 15. 0° ~ 0 ° 17.7° 16°
A A n i l l o  de ioxetano s u b s t i t u ido  (33)
* * A n i l l o  c i c lo b u ta n ic o  sobr e la  p a r te
d e c a l in ic a e n t re  C4 y C6 (31)
* * *  A n i l l o  de oxetano s u b s t i t u i d o  (32)
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11 1 .3 .  ENLACES DE HIDROGENO Y EMPAQUETAMIENTO CRISTAL I NO
Las dos moléculas c r i s t a l o g r â f Icamente î ndependlentcs de los compuestos 
VI y X I I ,  se encuentran uni das por dos enlaces de h id rogeno ,  formando dfmeros 
en e l c r i s t a l ,  como se a p re c ia  en las f ig u ra s  111.5 y I I 1 .6 .  Para el compuesto 
X I I ,  estos enlaces son s im e t r i c o s .  Las geometrfas de estos enlaces de h id rogeno 
v ienen  dados en las  ta b la s  I I I . 7 y I I 1. 8 .
En e l compuesto IX, se ha encontrado una d is ta n c ia  de co n tac to  in t ram o­
le c u la r  de 2.815 A e n t re  los 03 y 00 ; l a  magnitud de esta  d i s t a n c ia  nos hace pen  ^
sa r  en un enlace de h idrôgeno de t i p o  0 - H . . . 0 ,  aunque, e l  ângulo e x is ta n te  en 
e l h idrogeno de 112° ,  es muy pequeMo; su geometrfa aparece en la ta b la  I I  1. 9 . 
S in  embargo, la  o r i e n ta c iô n  p r e fe r ld a  por e l  h id rôgeno hac la  el 08 ( f i g u r a  
I l  1 .4 ) ,  y la  e x is te n c ia  en la  l i t e r a t u r a  ( 3 4 ) ( 35) ( 36) de con tac tos  in t ra m o le cu -  
la re s ,  0 - H . . . 0 , con ângulos en e l h idrôgeno de magnitudes pa rec idas  nos permi - 
ten  c o n s id é re r  e s te  co n tac to  in t ra m o le c u la r  como en lace de h id rôgeno.
El empaquetamiento de las moléculas IV, V I ;  V I I ,  IX y X I I  se debe uni - 
camente a las fue rzas  de van der Waals.
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I V .  A N A L I S I S  CONFORMACIONAL
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IV. ANALISIS CONFORMACIONAL
En e s te  c a p f t u lo ,  se d e s c r ib i r â n  las conformaciones que presentan los 
a n i l los de las m o lécu las ,  ta n to  de se ls  mfembros como d e c in c o  miembros, en 
térm inos de sus ângulos de t o r s iô n ,  método de Klyne y P re log  (37 ) ;  y de parâme^ 
t ro s  con form aciona les  (38) (39 ) .  Ademâs se cons ide ra râ  la  in f l u e n c ia  que e je r  -  
cen las in te ra c c io n e s  de los s u b s t i tu y e n te s  sobre la  conformaclôn de cada 
a n i I l o .
El e s tu d io  con form ac iona l se ha l le va d o  a cabo cons iderando los doce 
compuestos que aparecen en la  f i g u r a  I V . 1. Los parâmetros conformacionales fue^ 
ron c a lc u l  ados a p a r t i r  de las coordenadas encontradas en las e s t ru c tu ra s  c r i £  
t a l i  nas.
Se ha r e s u e l to  denominar cada a n i l l o  por una l e t r a ,  a s i ,  los a n l l l o s  
de d e c a l in a ,  tendran las le t r a s  A y B; los a n i 1los y - e s p i r o la c t ô n ic o s , hemi- - 
a c e tâ l ic o s  y a c e tâ l i c o s  en el C9, la  l e t r a  C; los a n l l l o s  fu ré n ic o s ,  la  l e t r a  
D; y los a n l l l o s  y - l a c tô n i c o s ,  sa turados e in sa tu rados ,  la  l e t r a  E.
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TRIACETATO DE I 9-ACETIL-GNAPHALIN TEUCRIN P, ( l l )
FRUTICOLONE ( l )  ( l l )
CAPITATIN ( IV )





AURDPOLIN ( V I I ) TEUFLIN ( V I I I )
H - . H — H - - H  —
HO
OH H O '
LOLIM ( IX )  TEUCVIDIN (X) TEUFLIOIN (XI)
F ig .  I V . 1,
CHAMAEDROXlOE ( X l l )
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IV .1 .  CONFORMACIONES OE ANILLOS DE SE IS MIEMBROS
La conformaclôn de a n l l l o s  de se ls  miembros se d e s c r ib i r â ,  en términos 
de los parametros con formaciona les 9, <|> y Q, descr i  tos por Cremer y Pople (39 ) .
Se han c l a s t f l c a d o  los a n l l l o s  A y B de d e ca l ina  segûn su deformaclôn y 
es tud iado  la  I n f l u e n c ia  que e je rce n  los su b s t I tu y e n te s  en la  conformaclôn de 
los a n l l l o s ,  asF como también la  t ran sm is lô n  de la  deformaclôn de un a n i l l o  a 
o t r o .
I V . 1 .1 . Método de Cremer y Pople
Este método reduce la d e s c r ip c iô n  de la  conformaclôn de a n l l l o s  de se ls  
miembros a t r è s  parametros de p legam ien to ,  en forma de coordenadas po la res  ( 39)•
Las coordenadas po la re s  (6 , <)>, Q) son ob ten idas  de las coordenadas c r l i ^  
t a lo g r a f i c a s  de los âtomos del a n i l l o ,  mediante un proceso matemâtico.
Estos parâmetros nos d e f in en  la conformaclôn de un a n i l l o ,  y su repre -  
sen tac lôn  es sobre una e s fe ra  de rad io  Q, con los po los para 6 = 0 ° ,  180°. En 
la  f i g u r a  IV .2, se muestra un o c ta n te  de la  e s fe ra ,  en la c u a l ,  puede se r  lo ca -  
l l z a d o ,  c u a lq u le r  t l p o  de conformaclôn de un a n i l l o  de se ls  miembros (39) .
El parâmetro  Q, es la a m p l i tud  del p legamiento  t o t a l ,  las dos v a r ia b le s  
angulares 9 y (J>, nos e s p e c i f ic a n  e l t l p o  de conformaclôn del a n i l l o .  Las posi -
clones p o la re s ,  9 -  0“ , l 80* ,  nos de f inen  la conformaclôn de " s i  I l a " ;  va r lando
\
el v a lo r  de 9 e n t re  sus dos l î m l t e s ,  se puede a p re c la r  el proceso de In v e rs iô n  
de la  forma " s i  M a "  pasando por  " b o te "  o "s I I  la  c ruzada" para 9 *  90°.
Una rep resen tac ion  en dos dimensIones de estos parâmetros (40 ) ,  se re­
présenta  en la  f i g u r a  I V . 3, que es una p royecc lôn  p o la r  de la f i g u r a  I V . 2, p£ 
ra 0 co n s tan te ,  el t lp o  de conformaclôn es ta  dado por las v a r ia b le s  9 y En 
la rep resen tac lôn  se puede s e g u i r  los mecanismos de c u a lq u le r  t r a n s ic lô n  con -







-  6 0
formacJonal,  ya sea va r lando  8 ô Cada hexagone représenta  un t l p o  de c o n fo r ­
maclôn designado con una I n l c l a l ;  los signes corresponden a los ângulos de t o r ­
s ion  In te rn e s ;  les su p e r - In d lc e s  y s u b - in d ice s  nos Ind ican  los âtomos que se en^  
cuentran a r r ib a  y abajo  del p iano  mâs poblado. Por e jemplo , para la  conforma -
c lôn  "s  I l i a " ,  se puede co n s id e ra r  un p iano a t ravôs de los âtomos 2 , 3 , 5 y 6 ,
1 '  ky se t ie n e n  las dos formas p o s ib le s  y , Ind icando los s u b - In d ic e s ,  los 
âtomos que se encuentran aba jo  del p iano y los su p e r- In d Ice s  los que se encuen­
t ran  a r r ib a .  De Igual manera se pueden I d e n t i f i c a r  las o t ra s  conformaciones.
Para l o c a l I z a r  e l  t l p o  de conformaclôn de cada a n i l l o ,  es necesar lo  es- 
coger un âtomo de o r ig e n  y la  secuencla de los o t ro s  âtomos en e l a n i l l o .  En 
nues tro  caso se escogtô para e l  a n i l l o  A, e l  o r ig e n  en e l  Cl y para e l a n i l l o  B, 
en el C9, y la  secuencla en s e n t id o  a n t ih o r a r lo .
I V . 1.2. A n i1los de deca l Ina
Se ha puesto espec ia l  In te ré s  en es ta  p a r te  del t r a b a jo ,  ya que la con­
formaclôn de deca l inas  esta poco desc r i  ta en la l i t e r a t u r a .  Los a n l l l o s  A y B 
de la  p a r te  de d e ca l in a  se han t ra ta d o  de c l a s i f i c a r  segun su deformaclôn a p a r ­
t i r  de la conformaclôn " s i  I l a " ,  es d e c i r  consIderando su parâmetro con form acio ­
n a l ,  9.
ConsIderando separadamente cada a n i l l o ,  la  conformaclôn mâs as ta b le  de 
un c îc lohexano, es la  " s i  l i a " ,  que se déforma por In f lu e n c ia s  ex te rnes , es de - 
c î r  grado de s u b s t I tu c îô n  de los âtomos del a n i l l o ,  union con o t ro s  a n l l l o s  e 
In te racc iones  e n t re  los s u b s t i tu y e n te s .  Los su b s t I tu ye n te s  a l te ra n  la  forma de 
"s  I l i a "  para m în im iza r  los-Impedimentos e s té r ic o s  e n t re  e l lo s  y ob tener  una es­
t r u c tu r a  mâs a s ta b le .
En la  ta b la  I V . 1, aparecen los subst I tu y e n te s  de los a n l l l o s  A y B de 
d eca l ina  para cada compuesto. Como se puede a p re c la r  so lo  e l compuesto I presen
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ta in te ra c c io n e s  1,3 en e l  a n i l l o  A, m ien tras  que e l  a n i l l o  B de todos los  com­
puestos p résen ta  p r in c ip a lm e n te  in te ra c c io n e s  a ,  s iendo estas las responsables 
de la  deformaclôn de los a n l l l o s .
La t ra n s m is lô n  de la  deformaclôn de un a n i l l o  a o t r o  se hace por  medio 
de su union que es e^£  t ra n s .
C u a lqu le r  m o d i f ic a c iô n  del ângulo de t o r s iô n  en la  uniôn C5-C10 de un 
a n i l l o  es t ra n s m i t  Ida a l adyacente ângulo  de t o r s iô n  del o t r o  a n i l l o .  Un aumen­
to de la  to r s iô n  de un a n i l l o  corresponde a una d ism inucîôn  de la  to r s iô n  del 
o t r o  a n i l l o  y v ic e v e rs a .
Como se puede a p re c la r  en la  ta b la  I V . 2. La suma | a | + | 6 | de los ângulos
de t o r s iô n  in te rn o s  es casi co ns tan te  y con un v a lo r  medio de 108. 9 “ para u n io -
nes C ?-C 3 , y de 5 3 .3 “ para uniones C o"*-spJ sp-' sp^ sp^
En un e s tu d io  re a l i z a d o  por A l tona  (4 l )  para e s te ro id e s ,  se encontrô  un 
v a lo r  medio para |a |  + | 6 | de 113.1“ , para uniones ^5p3"^gp3 decal inas e^ -Ç. 
t r a n s ,  con igua l  grado de s u b s t i t u c i ô n  en los âtomos cabeza de puente.
La d ism inuc îôn  observada para e l v a lo r  | a | + | 6 | de nuestros  compuestos 
con respecto  a l  encontrado por A l to n a ,  pod r fa  ser  debido a la p resenc ia  de un 
•*jp2 en e l a n i l l o  B, in te ra c c io n e s  e n t re  los s u b s t i  tuyentes a x ia le s  o i n t e r ­
acciones e n t re  o t ro s  s u b s t i tu y e n te s  voluminosos.
Las p r i n c ip a le s  in te ra c c io n e s  que se presentan son las que ocu rren  en­
t r e  los s u b s t i tu y e n te s  a x ia le s  de los C5 y C9, para los compuestos I I ,  IV, VII  
y IX; para el compuesto I I I ,  a t raves  del a n i l l o  p i r â n ic o .  Ademâs se t ie n e n  p£ 
ra e l compuesto V II  las in te ra c c io n e s  de los H19 con e l puente la c tô n ic o  i n t r £  
a n u la r  e n tre  C7 y C9, y para e l compuesto IX las in te ra c c io n e s  e n t re  los subs­
t i  tuyentes voluminosos de los C4 y C6 . En e l caso deI compuesto I ,  e x is te n  las 
in te ra c c io n e s  e n t re  los s u b s t i tu y e n te s  a x ia le s  de los C l , C5 y C9 y e n t re  los 
s u b s t i tu y e n te s  e c u a to r ia le s  de los C4 y C6 .
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Para e l compuesto X I I ,  e l  v a lo r  | a | + | 6 | aumenta notablemente per  la  p r£  
sencia  del a n i l l o  o x e tan ico  e n t re  los C4 y C6 .
Para uniones C ,-C  ?, la p o s ic io n  del H-10 parece i n f l u i r  en el v a lo rsp^ spJ '
| a | + | B | ,  es d e c ! r  para uniones con e l H-10, en p o s ic io n  a ,  compuestos X y X I,  
e l  v a lo r  |a |+ |S |  d ism inuye y para e l  compuesto V I I I  con e l  H-10 en p o s ic io n  6 , 
e l v a lo r  aumenta.
Para conocer exactamente e l  t i p o  de conformacion que p resentan  los 
a n i l l o s  A y 8 de d e c a l in a ,  se han c a lc u l  ado los pa rémetros con formaciona les 9,
(J) y Q para cada a n i l l o  y se muestran en la  ta b la  I V . 3. Estan c la s i f i c a d o s  de 
acuerdo a l paramétré conforméeional 8 , del a n i l l o  A, en orden c r e c ie n te ,  es de- 
c i r  comenzando por  los a n i l los menos deformados.
Para im aginer la  conformaciôn de cada a n i l l o ,  se han lo c a l iz a d o  sus pa- 
r  émet ros 9 y ({i, en la  rep resen tac iôn  b i d imens iona l  de estos parém etros,  f i g u r a  
IV . 3.
C ua lqu ie r  deformaciôn de la  conformaciôn " s i  l i a "  supone une mayor d is  -  
p e rs iô n  de los ângulos de t o r s io n  en e 1 a n i l l o .  Para e l c ic lohexano  " s i  l i a " ,  no 
s u b s t i t u i d o ,  los angulos de t o r s io n ,  son aproximadamente de 58“ (42 ) .  Como se 
puede a p re c ia r  en la ta b la  I V . 2, los ângulos de to rs io n  de los a n i l los " s i l l  a" 
poco deformados se asemejan a es te  v a lo r ;  los a n i l los " s i  l i a " ,  mas deformados 
t ienen  ângulos de to rs io n  con va lo re s  sens ib lemente mayores o menores de 58“ .
-  Decal in e s  con a n i l l o  A, c ic lohexano .
Los a n i l los t ie n e n  une conformaciôn " s i  l i a " ,  siempre que no tengan al - 
gûn impedimento que a l t é r é  es ta  con formaciôn. El s u b s t i tu y e n te  en el C7 del 
a n i l l o  B, cambia la conformaciôn a " b o te "  o "s i l  la c ruzada" para m in im iza r  los 
impedimentos e s té r ic o s  e n t re  los s u b s t i t u y e n te s .
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Los a n i l los A, de los compuestos I ,  11, 111, IV, V, VI y V I I  t ie n e n  una 
conformaciôn prôxima a C^, y la  deformaciôn que p resentan es probablemente la 
t ra n s m i t id a  por e l  a n i l l o  B.
Para e l a n i l l o  Al la  deformaciôn puede se r  debida a las  in te ra c c io n e s  
en tre  los s u b s t i tu y e n te s  de los Cl y C5.
4
Los a n i l los B l ,  B l l ,  BVl y BVII t ie n e n  una conformaciôn , su deform£ 
c iôn  puede ser causada por in te ra c c io n e s  1,3 e n t re  los s u b s t i t u y e n te s ; la  defo£
inaciôn de 1 a n i l l o  B V I I ,  hac ia  , puede ser debida al puente la c tô n ic o  e n t re  07
y 09 y a la  in t e ra c c iô n  de es te  con los H19.
La conformaciôn de los a n i l los BlV y BV, con s u b s t I tu y e n te s  en e l 07,
es de " b o te " ,  ’ B, El a n i l l o  B i l l  es fo rzado  a una conformaciôn " s i  l i a  c ruzada" ,  
por el a n i l l o  p i r â n ic o  e n t re  05 y 09.
En e l compuesto X I I ,  e l a n i l l o  de deca1ina t ie n e  una conformaciôn espe­
c ia l  debido a la  p re se n c ia  del grupo o x e tâ n ic o  e n t re  los 04 y 06. El a n i l l o  A, 
es e l ûn ico que t ie n e  una conformaciôn d i f e r e n t e  a " s i  l i a " .  Los a n i l los A y B 
vienen a ser " s i  l i a s  c ruza d a s " ,  y s im é t r ic a s  a ambos lados del enlace
05-010. La deformaciôn de " b o te "  puede ser debida a las in te ra c c io n e s  a x ia le s  
e n t re  los hîdrôgenos 3 , 7 y 10.
- Deca1 inas con a n i l l o  A, c ic lohexeno .
Ouando e l a n i l l o  A, es un c ic lo h e xe n o ,  como es el caso de los compues­
tos V I 11. IX, X y X I ,  t ie n e  una conformaciôn "s o b re " .
Elucourt y Hainaut (42) c a lc u la ro n  las energfas mfnimas de v a r ia s  con fo r  
maci ones del c ic lohexeno  como una fu n c iô n  de los ângulos de to rs iô n .  Evaluan co^  
mo paramètre p r i n c i p a l  un ângulo de to rs iô n  y re a l i z a n  una combinac iôn  de v a lo ­
res de los o t ro s  ângulos de t o r s iô n  para ob ten e r  una conformaciôn de menor ener^ 
g fa .
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Ta I como p re d ice  B u c o u r t , para e l a n i l l o  A V I I I ,  la T^ . ^  - 8 ” y 10°,
producen un "s o b re "  con la  so lapa en e l  Cl.
Para e l compuesto IX ,  e l  a n i l l o  A, es un " s o b re "  con el CIO en la  s o la ­
pa, înduc ido  por los ângulos de to rs io n  y ^  0 * .
Para los a n i l los AX y A X l , e l  a l t o  v a lo r  de Tq en e l a n i l l o  B, produce 
un v a lo r  cast cero  de en el a n i l l o  A y por lo  ta n to  un "s o b re "  con e l C2 en 
la  so lapa ,  deformado hac ia  la  conformaciôn "media  s i  l i a " ,
El a n i l l o  B, como en e l  caso a n t e r i o r ,  t ie n e  una conformaciôn " s i  l i a "  
cuando no t ie n e  a lgûn s u b s t i t u y e n te  que lo  déformé.
Los a n i l los BX y BXl,  t ie n e n  una conformaciôn " s i  l i a " ,  *C^. El a n i l l o  
BIX, es " s i  l i a " ,  a pesar de te n e r  un s u b s t i t u y e n te  en e l C7, y es to  parece
ser causado por la  in te ra c c iô n  e n t re  los subst 1tuyentes  voluminosos en C4 y C6, 
y por la  o r ie n ta c lô n  p r e fe r id a  por  e l  h i d r o x l l o  para formar un puente de h id rô -  
geno In t ra m o le c u la r  0 3 -H . . .0 8 .  El a n i l lo  BV l11, es fo rzado por e l  a n i 1lo  y -  
la c tô n ic o  a ,B " ln s a tu ra d o  e n t re  C4 y C6 a una con formaciôn,
La v a r ia c iô n  de Qj con respecto  a 0. se puede a p re c ia r  en la  g r â f i c a ,  
f i g u r a  I V . 4; para c ic lohexanos e l  v a lo r  Qj aumenta conforme aumenta e l v a lo r  de
« i -
El v a lo r  mâs a l t o  de Q j , se t ie n e  para conformaciones "b o te "  o " s i  l i a  
c ruzada" ,  para conformaciones "s  i l  l a "  los va lo re s  de Q. se mantienen mas ba jos .
Para un c ic lohexano ,  en Forma de "s i l  l a " ,  Cremer y Pople (39) dan un v£ 
lo r  de 0=0 .63  A; e l 1ige ro  a p las tam ien to  que se observa en nuestros compuestos 
para las conformaciones de " s i  l i a " ,  puede ser debido a la p resenc ia  del C6, 
sp ^ , y a las in te ra cc io n e s  e n t re  los s u b s t i t u y e n te s .
Como se puede a p re c ia r  en la  g r â f i c a  0 vs. Q, para c ic lohexanos se ob - 
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En la  re p re s e n ta c iô n  bidimens iona l de 0 y <f, f i g u ra  I V . 3. Se puede ob­
se rv e r  que para las conformaciones "s i l i a " ,  e l  v a lo r  ô . , v a r ia  e n t re  l 80° - 360°; 
es to  s i g n l f i c a  que la  deformaciôn del a n i l l o  B por la in te ra c c iô n  e n t re  los 
s u b s t i tu y e n te s  de los C5 y C9, hace d is m in u i r  e l  ângulo de to rs iô n  in te rn o  a i r e  
dedor del en lace C5-C10, y lo  t ran sm ite  a l  a n i l l o  A, aumentando el ângulo de 
to r s iô n ,  T y  Presentando as i los a n i l lo s ,  la  zona mâs p lana a la  I z q u ie rd a ,  es 
d e c i r  los ângulos de t o r s iô n  l ige ram en te  mâs pequeôos se encuentran a l red e d o r  
de l C2 y C3 en e l a n i l l o  A y del C5 y CIO en e l a n i l l o  B. En e l caso del compu« 
to I ,  la  deformaciôn se encuentra en ambos a n i l lo s ,  presentando la  zona mâs p l £  
na, la derecha del a n i l l o  A(C5,C10) y la  Izqu ie rda  del a n i l l o  B(C5,C10).
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IV .2, CONFORMACIONES DE ANILLOS DE CINCO MIEMBROS
Para r e a l i z a r  e l  a n a l î s is conformaciona l de a n i l los de c in co  miembros se 
les c l a s i f i c a r â n  en dos grupos: los a n i l los fu râ n ic o s ,  D; y los  a n i l los y - e s p i r o  
la c to n ic o s ,  hem iace ta1icos y a c e tâ l i c o s ,  C, y los a n i l los y - la c tô n ic o s  saturados 
e in sa tu rados ,  E.
La conformaciôn de los a n i l los D, serâ desc r i  ta  en térm inos de ângulos
de t o r s iô n  (37 ) ;  y la  conformaciôn de los a n i 1los C y E mediante los parâmetros
conformaciona les A y (J>^ , d e sc r i  tos por A l to n a ,  Geise y Romers (38).
IV .2 .1 .  Mëtodo de A l to n a ,  Geise y Romers
La conformaciôn de los a n i l los f l e x i b l e s  de c inco  miembros puede se r  d£ 
terminada por los parâmetros conformaciona les A y (J»^ , d e f in id o s  por A l to n a ,
Geise y Romers, basândose en los ângulos de t o r s iô n  in te rn o s  del a n i l l o .
<|) ,^ es e l  ângulo mâximo de to rs iô n  alcanzado en la  pse u do r ro ta c iô n  y ,
A, e l ângulo de fase e s p e c î f i c o ,  e l  cual lo c a l i z e  e l punto exacto  de la  c o n fo r ­
maciôn sobre e l camino de la  p se udo r ro tac iôn .
Recientes c a lc u le s  ban demostrado que la  energ fa  mfnima de la molécule  
del c ic lo p e n tan o  se a lcanza cuando un âtomo de carbono se sépara del p iano de 
los o t ro s  c u a t ro ,  0 .5  A. Si considérâmes una ro ta c iô n  de ta  1 modo que todos los 
atomes alcanzen esa p o s ic iô n  en orden suces ivo ,  tendremos la que rec ibe  et nom­
bre de pseudo r ro tac iôn .
A, e l ângulo de fase es co roc ido  como parâmetro conformaciona l y se pu£ 
de ob tener  de la ecuaciôn;
3.0777 tq
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s iendo  Tj los angulos de t o r s io n .
El ângulo de t o r s io n  mâximo, es una medida de ampli tud de la d e fo r ­
maciôn y se d e f in e  como:
T .
0“ < |6 | < 720°
Cos {— )
En la  f i g u r a  I V . 5. se muestra e l  c i r c u l t o  de la pse u do r ro ta c iô n ,  e n t re  
6=0 ° y 720° ,  para una am p l i tu d  cons tan te .
Entre  las conformaciones que puede tomar un a n i l l o  de c inco  miembros en 
e l  c i r c u i t ©  de la  p se u do r ro ta c iô n ,  e x is te n  d lez  formas " s o b re "  con piano de s i -  
m e t r fa ,  , y d iez  formas "media s i 1 l a " , con e je  b i n a r i o ,  C^. Cada conformaciôn 
p résenta  los ângulos de to rs iô n  co r re s p o n d ie n te s .
Las conformaciones que aparecen son las formas s im é t r i c a s ,  ya que e x i s ­
ten tambiên las conformaciones in te rm ed ias e n t re  "s o b re "  y "media s i  l i a " .
Por e jemplo , s i  se t ie n e  una conformaciôn "media s i 1 l a " ,  con 6=0° y 
(J)^=Tp, y se le  api ica  una ro ta c iô n  de 360° ,  se obtendrâ  la imagen especu la r ,  es 
d e c i r  con (J> ne g a t ivo .  Una ro ta c iô n  de 720°, res ta b le ce  la  forma o r i g i n a l .
IV .2 .2 .  A n i l los y - e s p i r o l a c t ô n i c o s , h e m ia c e tâ l ic o s , a c e tâ l i c o s ,  y - la c tô n ic o s  
Y  y - la c tô n ic o s  g ,B~ insa turados
Los parâmetros conformaciona les 6 y , as f  como los angulos de t o rs iô n  
de cada a n i l l o  se muestran en la  ta b la  I V . 4.
La conformaciôn de cada a n i l l o  puede verse lo ca l iza n d o  e l parâmetro con 
formaciona l 6 , en el c i r c u i t o  de la  pseudo r ro tac iôn  de la f i g u ra  I V . 5.
Se puede a p re c ia r  que los a n i l los y - e s p i r o la c tô n ic o s  C i l ,  CIV, CVI,
CVIII , CIX, ex, CXI y CXII,  y los a n i l los y - la c tô n ic o s  EVI, EVII y EXIl presen-
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tan una conformaciôn de " s o b re " ,  A=36° ,  en algunos casos l ige ram en te  d i s t o r s î o -  
nada. Para los a n i 1los C, se t ie n e  el " s o b re "  con el Cl 1 en la  so lapa ,  para los 
a n i l los EVI y E X l l ,  e l  C5 y para e l E V I l ,  el C3 en la so lapa . Por lo  ta n to  e l  
grupo la c tô n ic o  se encuentra  casi p iano y e l  ângulo de t o r s i ô n ,  T^,
aproximadamente cero .
La excepciôn es e l a n i l l o  CX, que t ie n e  una conformaciôn de "media  s i  l i a "
tendiendo a " s o b re "  con e l  C l2 en la  so lapa.
El a n i l l o  a c e tâ l i c o  C l l l ,  t ie n e  una conformaciôn "media s i  l i a "  y e l  
a n i l l o  hem iace ta1ic o  CV, t ie n e  una forma de "s o b re "  con e l C9 en la so lapa .
El 1ige ro  ap la s tam ie n to  que se observa , es d e c i r  una d ism inuc iôn  del v£  
lo r  <Ji ,^ de los a n i l  los C, de los compuestos 11, IV, V I ,  V l l l ,  IX, X, XI y X I I  
con respecto  a los a n i l los C l l l  y CV, puede se r  debido a la  p resenc ia  del C20, 
sp^. El incremento de la a m p l i tu d  de los a n i l los EVI y E V I l ,  parece se r  causada 
por las tensiones a' que estan somet i dos estos a n i l  los .
La conformaciôn de los a n i l los y - la c tô n ic o s  a ,3 - in s a tu ra d o s  puede ser
considerada casi p lana ,  lo  que j u s t  i f  ica v a lo re s  de (|>^ , pequehos. El a n i l l o
EVI11, se encuentra mâs d is to rs io n a d o , te n d ie n d o  a una conformaciôn de "media 
s i  l i a " ,  su deformaciôn puede ser debida a la uniôn de los a n i l los A y B de dec£ 
l i n a  con el H-10 en p o s ic iô n  6 .
Se puede a p re c ia r  que los ângulos de t o r s iô n  estan de acuerdo con los 
s ignos de las rep resen tac iones  ob ten idas  para cada a n i l l o  en el c i r c u i t o  de la 
p seudorro tac iôn  ( f i g u r a  I V . 5 ) .
I V . 2 .3 .  A n i l los fu râ n ic o s
Los angulos de t o r s iô n  del a n i l l o  f u râ n ic o  se muestran en la  ta b la  I V . 5. 
Los va lo res  ob ten idos  de los ângulos de t o r s iô n  son aproximadamente cero ,  por 
lo  ta n to  la  conformaciôn del a n i l l o  0 se puede co n s id é re r  casi p lana .
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La o r îe n ta c fô n  p r e fe r id a  por e l  a n i l l o  fu râ n ic o  co in c id e  con la  b is e c -  
t r i z  del ângulo de enlace 04-C12-C11, como se puede a p re c ia r  por los ângulos de 
t o r s iô n  Cl 1-Cl2-C13~C14 y 04-C12 -C l3 “ C14 que se muestran en la ta b la  I V . 5- Ex - 
cep to  para los compuestos 111, IV y X I I .  Para e l compuesto 1, la o r ie n ta c lô n  
p r e fe r id a  por e l  a n i l l o  de furano c o in c id e  con la  b î s e c t r î z  del ângulo H(12)1- 
C12-C11.
En e l caso del compuesto IV, a l  se r  e l a n i l l o  C, un " s o b re "  con e l C i l  
en la so lapa , hac ia  e l  CIO, debido a los impedimentos e s té r ic o s  e n t re  los h i -  - 
drôgenos de los  C l4 y C8 , la  o r i e n ta c lô n  del a n i l l o  de furano es d i f e re n te ;  lo 
mismo sucede para e l  compuesto 111, en e l cual e l  a n i l l o  C t ie n e  una conforma - 
c iô n  de "media s i  l i a " .
En las dos moléculas c r is ta lo g râ f I c a m e n te  Independientes del compuesto 
X I I ,  la  o r i e n ta c lô n  de 1 a n i l l o  de fu rano  es d i f e r e n t e .  Los Impedimentos e s t é r i ­
cos e n t re  los hîdrôgenos 14 y 8 , no pe rm iten  que la  o r ie n ta c lô n  del a n i l l o  de 
fu rano  co ïn c id a  con la  b i s e c t r i z  del ângulo de en lace 04-C12-C11, p r e f i r i e n d o  
a s i ,  dos o r ie n ta c Io n e s  p o s ib le s  de menor impedimento e s té r ic o .
Los âtomos de este  a n i l l o  y especîa Imente  e l  05 t ienen  mayor v ib ra c lô n  
que e l  res to  de la  m olécu la ,  como se puede a p re c ia r  en e l aumento de los fa c to -  
res térm icos (Apendice l ) .
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V. CALCULOS DE ENERGIA
En es te  c a p f t u lo  se d e s c r ib i r â n  los  a n â l l s i s  de ene rg fa  p o te n c ia l  I n t e r ­
na para los compuestos I I ,  I I I ,  IV, V, V I ,  V I I ,  V l l l ,  IX, X, XI y X I I ,  segûn el 
método de p o te n c ia le s  âtomo-âtomo (43 ) ,  y de energ fa  p o te n c la l  t o t a l - I n t r a m o le c u  
l a r  y de empaquetamlento- para los c r i s t a l e s  11, I I I ,  IV, V, V I ,  V I I ,  IX y X I I .  
Esta u l t im a ,  estimada de acuerdo a una fu n c iô n  p o te n c la l  e le c t rô n -e le c t rô n  c o n t i ­
nua, asumiendo no un modelo m o lecu la r  t r id im e n s io n a l  s lno  una fu n c iô n  de d i s t r î -  
buciôn r a d ia l  que pondéra una m o d i f ic a c iô n  de la fu n c iô n  p o te n c la l  âtomo-âtomo 
(44).
Debido a l  numéro de âtomos que presentan  las moléculas no fue p o s ib le  
co n s id e ra r  la  t e o r f a  m ecân ico-cuânt ica  en c â lc u lo s  a b - i n i t i o ,  por lo  tan to  los 
câ lc u lo s  de energ fa  se r e a l i z a ro n  con métodos e m p fr icos .
V . l .  CALCULO DE ENERGIA MOLECULAR SEGUN EL METODO DE POTENCIALES ATOMO-ATOMO
La energ fa  p o te n c la l  in te rn a  para todas las m olécu las ,  se ha ca lcu lado  
segûn e l método de p o te n c ia le s  âtomo-âtomo (AAP), y por la  expres iôn  propues ta 
por Lennard-Jones (43 ) ,  de la  forma:
# ( r )  = -A r  ^ + B e x p ( -a r )  [ l ]
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El p r im e r  térmfno es la  componente a t r a c t l v a  del p o te n c la l  y e l  segundo 
té rm lno  su p a r te  re p u ls iv e .
Para e l  c â lc u lo  de la  energ fa  p o te n c la l  In te rn a  de la  molécula  se ha as^  
ml do lo  s ig u le n te ;
-  La energfa  p o te n c la l  In te rn a  de una molécula  es Igual a la  suma de las I n t e r  -
acclones e n t re  todos los âtomos de la  molécu la .
-  Los âtomos se consideran como cen tros  puntua les  de fu e rz a ,  lo  que s i g n l f i c a
que la  energ fa  p o te n c la l  depende so lo  de la  d i s t a n c la  In te ra tô m lc a , r ;  y del
t l p o  de âtomos, s in  d i s t i n g u i r  e l  estado de Va lenc ia  que presentan los âtomos 
en la  molécu la .
No se ha consîderado para e l c â lc u lo  de la  energ fa  p o te n c la l  I n te rn a ,  e l  
té rm ino  de energ fa  e le c t r o s t â t i c a  para e l que hac ia  f a l t a  un modelo de d i s t r l b u -  
cîôn de carga , n i  un té rm ino  e n e rg é t ic o  co rrespond ien te  a la  In te ra c c iô n  por en­
lace de h ld rôgenp.
Se c a lc u la ro n  las energfas p o te n c ia le s  In te rnas  para todos los compuestos 
segûn la  exp res iôn  de Lennard-Jones, u t i l I z a n d o  los s ig u le n te s  c o e f I c îe n te s :
A ( K c a l / m o l , B (K ca l /m o l)  y a(Â ' )  (43) para los d i fe re n te s  pares de âtomos.
Tabla V . l
A B a
H-H 29. .49x10** 4.29
H-C 118. 1.86 3.04
H-0 88. 1.95 4.23
C-C 421. 7.16 3.68
C-0 339. 7.57 3.91
0-0 259. 7.77 4.18
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En la ta b la  V .2 ,  se muestran las razones de las energ fas p o te n c ia le s  re­
pu) s i  vas respecto  a l mâximo v a lo r  encontrado, ob ten idas  para d i fe re n te s  va lo re s  
de £ .  Se cons ide ra ron  todas las pa re jas  de âtomos que se encuentran a una d is ta j i  
c ia  mayor que n  Dentro de los rangos de £  cons ide ra d o s , siempre se han ob ten id o  
energfas p o te n c ia le s  re p u is iv a s  p o s i t i v a s  para todas las m o lécu las .
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V.2 . CALCULO DE LA ENERGIA POTENCIAL MOLECULAR Y DE EMPAQUETAMIENTO POR MEDIO
DE UNA FUNCION POTENCIAL ELECTRON-ELECTRON CONTINUA
La energ fa  p o te n c la l  t o t a l  In t ra m o le c u la r  y de empaquetamlento ha sI do 
estimada por medio de una func iôn  p o te n c la l  e le c t r ô n - e le c t r ô n  c o n t in ua ,  asumien^ 
do no un modelo m o lecu la r ,  s lno  una fu n c iô n  de d i s t r i b u c î ô n  r a d ia l ,  con la  cual 
se pondéra e l p o te n c la l  de Lennard-Jones.
Para las  moléculas aqui consIde radas , los parâmetros A, B y a de la 
ecuaciôn [ l ] ,  dependen casi l lnea lm en te  de r_, considerando las d is ta n c ia s  de 
van der Vaals para los d i s t f n t o s  pares de âtomos enlazados. Tenlendo és to  en 
cuenta , se tomaron func lones I ln e a le s  para A, B y a vs. r  en la ecuaciôn [ l ]  p£ 
ra e l I n t e r v a lo  de los va lo re s  jr u t i l l z a d o s .
De es ta  forma, se u t i l l z ô  la ecuaciôn [ l ]  como una func iôn  p o te n c la l  
e l e c t r ô n - e le c t r ô n ,  pesando esta  func iôn  con e l nûmero de pares de e le c t ro n e s  que 
estan a una d is ta n c la  jr en la  c e l d l l l a .  Este nOmero de e le c t ro n e s  v iene  dado por 
la  d i s t r i b u c î ô n  r a d ia l  e le c t r ô n ic a  d é f in id a  por FInbak (45 ) :
4 n r^ p ( r )  -  4mr^p^ + J  s ( l - N f ^ ^ )  sen (rs )ds  [ i l ]
donde 4 i r r ^ p ( r ) ,  es e l  nûmero de e le c t ro n e s  a una d is ta n c la  r. de o t r o  e le c t ro n ,  
p^ ,  la  densidad e le c t r ô n ic a  media, F (000)/V  
C, una constan te  para los c r i s t a l e s  aqui estudiados 
s, e l  môdulo de 1 v e c to r  de d î f r a c c iô n
I ,  la In tens idad  observada
N, numéro de e lec t rones  en la  c e l d i l l a  unidad
f g , e l  f a c t o r  de forma para los e le c t ro n e s .
Suponlendo f ^  independiente  de £  y tomando el f a c to r  de e s t ru c tu ra  n o r ­
ma 1izado
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la ecuaciôn [ i l ]  puede ser e s c r i t a :
R (r)  » 4 î r r ^p ( r )  -  4nr^p + D —  Z s [ E ^ ( h k 1 ) - l ]  sen (rs )  [ i l l
o  IT hkl
R(r)  es una func iôn  que o s c i i a  a l red e d o r  de la  parabo la  4ir r^p^. La o s c i l a c iô n
2
depende de la d i s t r i b u c î ô n  de E respecto  a s^  y de D que es una cons tan te  que 
a m p l i f i e s  esta o s c i l a c iô n  y que se toma constan te  para todos los compuestos.
En el p résenté  e s tu d io ,  de f in imos la energ fa  p o te n c la l  t o t a l  e le c t r ô n -  
e le c t r ô n ,  por e l p roducto  E ( r )  ■ R ( r ) . $ ( r ) ,  e l  cual es una fu n c iô n  p o te n c la l  
e le c t r ô n - e le c t r ô n  co n t inua .
La energ fa  p o te n c la l  in t ra m o le c u la r  y de empaquetamlento de los compues^ 
tos I I ,  I I I ,  IV, V, V I ,  V I I ,  IX y X I 1 se c a lc u lô  con la  fu n c iô n  E ( r )  in tegrada 
para d i fe re n te s  in te r v a lo s  de en pasos de 0.1 Â y los parâmetros u t i l l z a d o s  
fueron (44):
A = ( 3 . 4 r -  7 .7 )10^  a » -0 .6 r+ 5 .7 4
B = (6 .6 r-15 .7 )10**  D -  1000
En la  ta b la  V.2 aparecen las razones de las energfas p o ten c ia le s  t o t a ­
les de re p u ls iô n  ob ten idas  para d i fe re n te s  in te r v a lo s  de r_, se muestra también 
la razôn de la densidad media,para la  comparaciôn de los resu l ta d o s .
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V.3. INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS
Considerando las energfas p o te n c ia le s .  In t ram o lecu la res  ob ten idas por 
e l  método de p o te n c ia le s  âtomo-âtomo, se asume que son los âtomos puntua les  los 
unlcos centros  de fu e rza ,  y que la  energfa  e l e c t r o s t â t i c a  y el térm ino debido 
a los enlaces de hld rdgeno son d e sp re c ia b lé s ;  tampoco se consideran las i n t e r  - 
acclones de van der Waals e n t re  molécu las.
Del a n â l l s i s  de estas ene rg fas ,  en la  ta b la  V.2 se pueden l l e g a r  a a l gui 
nas conc lus Iones . En p r im e r  lu g a r ,  la  gran d is p e rs iô n  de energfas a constan­
te ,  no pe rm ite  en co n tra r  nînguna r e la c lô n  e n t re  la  energfa  de re p u ls iô n  y la  
densidad, n i  tampoco observa r  v a r ia c iô n  e n t re  los resu l tados  para d i s t i n t o s  va­
lo res  de £  mfnimo. En segundo lu g a r ,  en c on tra  de lo  que cabfa espe ra r ,  a molé­
culas quîmicas y geométricamente I n d i s t I n g u î b le s , como son las £  y ^  de los corn 
puestos VI y X I I ,  les corresponde energfas bas tan te  d i fe re n te s .  Estas d i fe re n  - 
c ias  marcan un e r r o r  Inheren te  a l  método que es del orden de la  d i f e re n c la  c a l ­
cul ada para va lo res  Independlentes de la  energfa  de r e p u ls iô n .  De todo e l l o  se 
concluye la  Im po s Ib l1Idad de hacer un a n â l l s i s  comparat ive  de las energfas de 
estas m o lécu las ,  usando e l  método de p o te n c ia le s  âtomo-âtomo.
Por la  func iôn  p o te n c la l  e le c t r ô n - e le c t r ô n ,  se o b t ie n e  la energfa poten^ 
c îa l  In t ra m o le c u la r  y t o t a l ,  considerando la  in te ra c c iô n  e n t re  cada par de e le £  
trônes que estan a una d is ta n c la  £  en la  c e l d i l l a ,  no se asume un modelo molecu 
l a r  de âtomos pun tua les .  Las in te ra c c io n e s  e n t re  e le c t ro n e s  que pueden ser de 
la misma molécula  o no, i n c l u i r f a n  ademâs la  d i s t r i b u c î ô n  rea l de carga.
Tal como se observa en la  ta b la  V.2 y en la f i g u ra  V . l ,  estas energfas 
to ta le s  si parecen mostra r  una dependencia f r e n te  a la  densidad (p^ ) .  Esta de- 
pendencia es ademâs d i f e re n te  segûn e l i n t e r v a lo  de £  que se cons idé ré .  Para 
d is ta n c ia s  c o r ta s ,  la  energfa  de re p u ls iô n ,  E ( r ) ,  decrece al aumentar p^. Usan 
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F ig .  V . l
SI suponemos que la  e s t a b i l i d a d  de una molécula  en estado s o l i  do aumen­
ta a1 decrecer su energ fa  de re p u ls io n  in te rn a  y de en torno  cercano, entonces 
se pod r fa  c o n c lu i r  que las moléculas mâs as tab les  empaquetan con mayor densidad.
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V I .  CONFIGURACIONES ABSOLUTAS
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VI.  CONFIGURACIONES ABSOLUTAS
El avance e in te ré s  de la  qufmlca o rgân lca  y b lo lô g ic a ,  hace que e l hecho 
de e s ta b le c e r  las co n f ig u ra c Io n es  abso lû tes  de compuestos ôpt icamente a c t î v o s ,  
sea consîderado como p a r te  esenc la l  de c u a lq u ie r  de term inac iôn  e s t r u c t u r a l .
El e s tu d io  de la  c o n f Ig u ra c iô n  ab so lu ta  t ie n e  gran im por tanc ia  en re la  -  
c iôn  con los problèmes b loqu îm icos ,  ya que todos los organismes v ivos  estan com­
puestos de una gran can t idad  de subs tanc ias  qui ra ie s .  Por e jemplo , e l  problema 
de como c le r t a s  enzimas producen la  s f n t e s is  e sp e c f f îc a  de isômeros ô p t ic o s ,  pue  ^
de ser  d e ta l la d o  por  la  de term inac ion  de la  c o n f ig u ra c iô n  abso lu ta  de la enzima 
y del s u b s t ra to ;  en genera l la b iogenes is  de compuestos qu i ra ies  en p lan tas  y 
an imales, son problèmes bâsicos del qufmico o rgân lco  y b loqu fm ico .
En 1874, v a n ' t  H o f f  y Le Bel (46) e s ta b ie c ie ro n  la  te o r fa  del carbono t £  
t r a é d r ic o .  Si c u a t ro  grupos de atomos d i fe re n te s  X, Y, Z y W estan enlazados a 
un âtomo de carbono c e n t r a l ,  la  molécula  te t r a é d r i c a  r é s u l ta n te  puede e x i s t ! r en 
dos formas d is  t i n t a s ,  f ig u ra  V I . 1, a es te  âtomo de carbono c e n t ra l  se le  denomi- 
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Las dos formas no su p e rp o n ib le s ,  se denomfnan enant iom orfas  y p resen tan  
a c t i v id a d  o p t i c a ,  las d i f e re n c ia s  e n t re  e i l o s  so lo  pueden se r  detectadas usando 
medidas de qui r a i l  dad.
La qui r a i l  dad que se p résenta  en moiéculas o rgân icas  se debe a la  presen
c ia  de uno o mas cen tros  a s im é t r ic o s .  En productos n a tu ra le s  es cornun e n c o n t ra r
moiéculas con v a r io s  cen tros  a s im é t r ic o s ,  entonces, aûn ten iendo  esenc ia lm en te  
e1 mismo esqueie to  carbonado, pueden e x i s t i r  en mas de dos modif i c a c io n e s  es te reo  
i somer a s .
La c o n f ig u ra c iô n  a b so lu ta  de un atomo es la  e s p e c i f i c a c iô n  de la  disposJ_ 
c iôn  espac ia l  de los grupos s u b s t i tu y e n te s  uni dos a é i ,  de t a l  manera, que se 
pueda d i s t i n g u i r  e n t re  dos enantiomeros y d é f i n i r  su q u i r a l i d a d .
E x is ten  aigunos mêtodos para e s ta b le c e r  la  c o n f ig u ra c iô n  a b so lu ta  de una 
molécu la  en d is o lu c iô n  (4? ) ,  como por e jemplo ,  in te rc o n v e rs io n e s  en cen tros  q u i -  
r a le s ,  s f n te s i s  a s im é t r ic a s ,  c o r re la c io n e s  e n t re  propiedades ô p t ic a s  por medio dç 
los métodos de d is p e rs io n  ô p t ic a  r o t a t o r i a  y d isc ro ism o c i r c u l a r ,  y ,  fo rm ac iôn  de 
cuas iracem atos. Pero e l  ûn ico  método de de term inac iôn  d i r e c t o  y que puede apl ica^r  
se con seguridad  a c u a lq u ie r  compuesto es e l  p ropuesto  por  B i j v o e t  u t i l i z a n d o  la  
d is p e rs io n  anômala de rayos X sobre c r i  s ta le s  (48).
Es de te n e r  en cuenta que la  de term inac iôn  de la  c o n f ig u ra c iô n  abso lu ta
de los compuestos en e s tu d io ,  u t i l i z a n d o  la  d is p e rs iô n  anômala de rayos X, es de 
suma im p or ta n c ia ,  ya que la de te rm inac iôn  por  o t ro s  métodos es d i f i c i l  y en a igu  
nos casos im pos ib le .
En es te  c a p f t u lo  se d e s c r ib in g  la  de term inac iôn  de las c o n f ig u ra c io n e s  
abso lu tas  de los compuestos IV, V I ,  V I I ,  IX y X I I ;  u t i l i z a n d o  la  d is p e rs iô n  anô­
mala de rayos X. También se r e a l i z a r â  un a n a l i s i s  de los es t imadores ob ten idos 
para los compuestos I I ,  I I I ,  IV, V, V I ,  V I I ,  IX y X I I .
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I V . 1. DISPERSION ANOMALA
Si de f in im os dos « s t r u c tu r a s ,  enan t iom orfas ,  A ( x j , Y j , Z j )  y B ( x j , y j , Z j ) ,  
para j  = 1 . . .N ;  sus fa c to re s  de « s t ru c tu ra  para las r e f le x io n e s  hkl e s ta r f a n  da­
dos por (46 ) :
N
F. (h k l )  » E f .  exp ia .  = | F ( h k l ) |  exp ia
j - 1  J J
N
F p (h k l )  *  E f .  e x p ( - i a . )  -  | F ( h k l ) |  e x p ( - ia )
j_1 J J
y para las re f le x io n e s  hkï
N
F .(hkT)  = E f .  e x p ( - i a . )  *  | F ( h k l ) |  e x p ( - i a )
j - 1  ■> J
N
F_(hkT) = E f . exp ia .  = | F ( h k l ) |  e x p ( la )
j = l  J J
de aqu î,  se deduce que para la  d i f r a c c iô n  normal de rayos X
| F ^ ( h k l ) |  = |F g (h k l ) |  .  |F ^ (h k T ) |  .  |F g (h k i ) |  
a ^ (h k l )  » - a g ( h k l )  » -a^(hkT)  -  ag(hkT)
y l ^ ( h k l )  -  l^ (hkT )  -  I g ( h k l )  = Ig (h k ï )
Esta u l t im a  igua ldad  es conocida como " le y  de F r i e d e l " .
Cuando un haz de rayos X in c id e  en un c r i s t a l  n o -c e n t ro s im é t r ic o ,  la  d i ^  
p o s ic iô n  de âtomos que encuentra desde la  cara hk l es opuesta y por ta n to  d i f e  - 
ren te  a cuando in c id e  desde e l lado h k l .  Aûn a s f ,  de acuerdo con la ley de F r i e ­
d e l ,  s e r fa  im pos ib le  de te rm ine r  de la medida ce las in te n s id a d e s , cual de las es^  
t r u c tu ra s  A ô B es la  c o r re c te .
Coster y c o l .  (46) descubr ie ron  que la  ley  de F r ie d e l  no se cumplîa cuan
do la  « s t ru c tu ra  contenfa  a l menos dos c lases de âtomos, uno de los cuales o r i -
g inaba una d is p e rs iô n  anomale.
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En e l t r a ta m le n to  del f a c t o r  de « s t ru c tu ra  se supone que los fa c to re s  
de forma, f j , estan representados po r  numéros re a le s ;  es to es c i e r t o  cuando 
la  f rec u e n c la  de la  ra d ia c iô n  In c id e n te  d f f i e r e  ampllamente de la  f recu e n c la  na­
t u r a l  de absorc lôn  de los âtomos que componen el c r i s t a l .  Sin embargo, cuando la 
lo n g i tu d  de onda del haz In c id e n te  es cercana a la f recuenc la  de absorc fôn  de
los âtomos del c r i s t a l  se o r l g l n a  un camblo de fase anômalo en la  d i f r a c c iô n  de
rayos X, es te  e fe c to  es denominado d is p e rs iô n  anômala; e l  f a c t o r  de forma v iene  
a se r  una magnitud comple ja  representado por  (15 ) :
j.anom _  ^ + f  + i f "  _ f '  + I f "  
o o
donde f ^ ,  es e l f a c t o r  de d is p e rs iô n  normal,  f ' ,  e l  te rm ine  de c o r re c c iô n  real
(genera Imente ne g a t ive )  y f " ,  es la  componente im a g ina r ia .  Los dos fa c to re s  de
c o r re c c iô n  pueden se r  considerados casi independientes del ângulo de d i f r a c c iô n .
Los e fe c to s  de la  d is p e rs iô n  anômala sobre los fa c to re s  de « s t ru c tu ra  
c a lc u la d o s ,  pueden i l u s t r a r s e  por  una s e r le  de diagramas v e c t o r ia le s ;  para e l c£ 
so de una « s t r u c tu r a  c e n t ro s im é t r I c a ,  la cual con t iene  un grupo de âtomos que no 
presentan d is p e rs iô n  anômala y un par de âtomos d ispe rso res  anômalos, se muestran 
en la f i g u r a  I V . 3. F^, es la  ré s u l ta n te  de los âtomos s in  d is p e rs iô n  y ,  f  y f "  
son las  pa r tes  rea l  e im ag ina r ia  de 1 f a c to r  de forma de cada âtomo con d is p e rs iô n  
anômala. Las fases de las re f le x io n e s  hk i y h k l ,  aunque ig u a le s ,  d i f i e r e n  ahora 
de 0 ô tt; los fa c to re s  de « s t ru c tu ra  son comple jos, pero se s igue  cumpliendo la
ley de F r ie d e l ,  |F ^ ^ | |  -  |F q ^y | .
Para e l caso de una « s t ru c tu ra  n o -c e n t ro s im é t r ic a ,  e l  diagrama v e c to r ia l  
se muestra en la  f i g u r a  V I . 4. Y como e l caso a n t e r i o r ,  F^, es la  ré s u l ta n te  de
los âtomos s in  d is p e rs iô n  anômala de uno o mâs âtomos id é n t ic o s .  .La f ig u ra
V I . 4(a) muestra e l  caso para la  f i g u r a  V I . 4(b) para F - - y ;  la  f ig u ra  V I . 4(c)
repi te (a) y r e f l e j a  (b) sobre ei e je  r e a l ,  la d i f e re n c ia  e n t re  F^^^ y F-^^ es
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F ig .  V I . 3
F ig .  V I . 4
a p re c ia b le ,  y se puede comprobar que en es te  caso la  ley de F r ie d e l  no se cumple, 
ya que # °^hkT' caso la ra d ia c iô n  puede se r  escogida para  i n t e n s i f ! -
ca r  e l e fe c to  de d is p e rs io n  anômala.
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V I . 2. METODO DE BIJVOET
En 1951, B i j v o e t  (48) demost r ô  que es p o s ib le  de te rm ina r  la co n f Ig u ra c iô n  
a bso lu ta  de una molécu la  ôp t icamente  a c t i v a ,  a p a r t i r  de los e fec tos  de la dispe_r 
s tôn anômala; d icha  su b s tanc ia  debe c r i s t a l i z a r  en un grupo espac ia l  n o -c e n t r o s i -  
m é t r ic o .
Como se ha demostrado en la  f i g u ra  V I . 4, para e s t ru c tu ra s  no -cen tros im é-  
t r l c a s ,  la  ley  de F r ie d e l  no se cumple, y por lo  ta n to  1^^^ 9
Dos r e f l e x io n e s ,  é q u iv a le n te  por e l  grupo de Laue pero con d î fe re n te  in -  
tens idad  debido a la  d is p e rs iô n  anômala, son 1lamadas "pares de B i j v o e t " .  El mé­
todo de B i j v o e t  c o n s is te  en comparer 1 as in tens idades  de los pares de B i j v o e t  p£ 
ra e s ta b le c e r  la  c o n f ig u ra c iô n  abso lu ta  de una molécu la .  En g e n e ra l ,  los e fec tos  
de la  d is p e rs iô n  anômala so lo  son pronunciados en unos pocos pares de B i j v o e t .
Cuando se comparan las l ^ ( h k l )  e l ^ ( h k l ) ,  con los respec t îvos  va lo res  
c a lcu la d o s ,  l ^ ( h k l )  e l ^ ( h k T ) ,  las re lac iones  deben ser  ambas mayores o menores 
que la un idad s i  se ha escogido la  c o n f ig u ra c iô n  abso lu ta  c o r re c ta .  Si una de la 
re la c io n  es mayor que la  unidad y la o t r a  menor, se t r a t a  del enantiômero i n ­
co r re c te .
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V I . 3. DETERMINACION DE LAS CONFIGURACIGNES ABSOLUTAS
Las co n f ig u ra c io n e s  abso lu tas  de todos los compuestos se han determinado 
segün e l s ig u ie n te  método, basado en la  te o r fa  de B i j v o e t .  Se se le cc io n a ro n  los 
pares mâs re levan tes  de un con jun to  de re f le x io n e s  independientes hk l y sus res­
p ec t ives  hkT, y se c a lc u la rp n  los est imadores R^, R^ y R^ para un modèle molecu­
la r  ( + x ) . Estos va lo res  se compararon con los ob ten idos a l a p i i c a r  e l  mismo c r i -  
t e r i o  para e l  modelo enant iom orfo  ( - x )  (4 9 ) (5 0 ) .
Los est imadores R^, R^ y R^ se c a lc u la n  segûn las s ig u ie n te s  exp rès iones : 
R, - £ | | 4 F ^ |  -  |A F ^ | | /N  AF^ -  F^*" -  F^*"
E U A I p l  -  l A l J I  AF^ -  F ^ "  -  F^h
R j .  I + Z | i -  l | /N -  If^ ' - I / If/ i
N: N“ de pares de B i j v o e t
Este método es ap l ica d o  s a t i s fa c to r ia m e n te  para m o iécu las ,  en las cuales e l â to ­
mo de oxfgeno es e l mayor d is p e rs o r ,  como es e l caso de nuesros compuestos.
Para e s ta b le c e r  la  c o n f ig u ra c iô n  a b so lu ta  de las e s t ru c tu ra s  se m id ie ron  
las in tens idades  de las r e f le x io n e s  hkl y s imultaneamente las h Ü  con rad ia c iô n  
CuK^. P os te r io rm en te  los fa c to re s  de forma de los âtomos de oxfgeno y carbono se 
c o r r i g ie r o n  por d is p e rs iô n  anômala. Se c a lc u la ro n  los estimadores R^, Rg y R^, 
se lecc ionando los pares de B i j v o e t  mâs re levan tes  con e l s ig u ie n te  c r i  t e r i o :
-  Se rechazan como re f le x io n e s  mâs d é b i le s  a q ue l las  con F^^g > lO o fF^^^) .
-  Se se lecc ionan  los AF^ mayores que AF^min.
En la ta b la  V I . 1 se muestran los est imadores R^, R2 Y R^ ca lcu lados  para
e l enantiômero c o r re c to  (+x) y para el in c o r re c to  ( - x ) ,  se lecc ionando los pares
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Tabla  V I . 1. Estimadores de la  C on f igu rac iôn  Abso lu ta .
Compuesto N ÛF^mi n R^/R;
11 130 .08 . 272/.372 .899/1 .146 1. 022/ 1.030
63 .10 . 270 /.387 . 913/ 1.137 1.014/1 .023
36 .12 . 316/.436 . 932/ 1.122 1. 016/ 1.027
21 .14 . 3 8 9 /5 1 0 .935/1 .114 1.014/1 .025
11 .16 .464/ .6 3 5 . 927/ 1.122 1. 010/ 1.025
11 1 51 .08 .288/ .3 4 5 . 919/ 1.207 1.025/1 .026
18 . 10 . 250/.374 . 836/ 1.358 1. 016/ 1.022
12 . 12 . 2 9 7 /4 7 5 . 759/ 1.289 1.016/1 .024
7 .14 .265/ .5 1 0 . 702/ 1.326 1.012/1 .024
6 .16 . 306/.549 . 719/ 1.298 1.014/1 .026
IV 209 .08 . 2 9 3 /3 5 5 1.028/1 .214 1. 028/ 1.034
120 . 10 .267 / .337 1.111/1 .286 1.024/1 .030
65 .12 .259 / .367 1. 173/ 1.495 1. 023/ 1.031
28 .14 . 173/ .3 5 6 1.273/2 .184 1. 013/1 025
17 . 16 . 199/ .3 9 9 1.364/2 .302 1. 009/ 1.021
V 197 .08 .160/ .2 7 5 . 813/ 1.343 1. 015/ 1.023
97 .10 .160/ .3 2 9 .746/1.471 1.012/1 .022
56 .12 . 153/ .3 6 9 . 695/ 1.532 1. 009/ 1.022
29 .14 . 151/.436 .672/1 .649 1.008/1 .026
16 .16 .184 / .520 ;635/1 .617 1.006/1.021
VI 438 .08 . 807/.856 .963/1 .048 1.043/1 .045
288 . 10 . 817/.872 . 959/ 1.055 1.041/1 .042
184 .12 .840/ .9 1 9 . 945/ 1.069 1.039/1.041
114 .14 .820/ .9 2 3 . 939/ 1.076 1. 035/ 1.038
77 .16 . 828/.918 . 931/ 1.083 1. 033/ 1.036
VI 1 129 .08 . 532/ .5 7 9 . 952/ 1.108 1. 035/1 037
80 .10 .557 /.615 . 934/ 1.143 1. 033/ 1.035
48 . 12 .500/ .5 7 4 . 904/ 1.177 1. 025/1 027
28 . 14 .468/.593 .8 6 4 /1 .238 1. 019/ 1.021
20 .16 . 531/.7 1 7 . 819/1 238 1 .021/ 1.025
IX 213 .08 . 214/.300 .861/1 .324 1.019/1.024
122 . 10 .202/ .3 0 9 .844/1 .395 1. 015/ 1.021
61 .12 .1 9 5 /3 6 3 . 752/ 1.495 1. 010/ 1.019
34 .14 .216/ .4 3 2 . 678/ 1.494 1.011/1.021
20 .16 .162 / .468 .489/1.601 1.007/1 .020
XI 1 290 .08 .875/ .9 2 6 . 977/ 1.057 1.045/1 .047
190 .10 . 810/.882 . 967/ 1.081 1. 039/1 042
122 .12 . 791/ .8 6 2 . 973/1 089 1. 035/ 1.038
82 . 14 .742/ .8 2 7 .964/1 .120 1. 032/ 1.035
56 . 16 .661/.757 . 971/ 1.156 1. 028/ 1.032
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mâs re leva n te s  de B i j v o e t .
Para la c o n f ig u r a c iô n  a b s o lu ta  c o r re c ta  se o b t ie n e n  v a lo re s  de los e s t im a ­
dores Rg y Rj mâs ba jo s .
En la g r â f i c a  V I . 5 se hart representado  para todos los  compuestos, los  N 
pares e x is te n te s  a cada v a lo r  de AF^min.
En las g r â f i  cas V I . 6 ,  V I . 7 y V I . 8 se han rep resen tado  las  d i f e r e n c ia s  en­
t r e  los v a lo re s  de los es t im adores  (AR.) ob ten id o s  para  e l  modelo c o r r e c to  (+x) y 
para e l  in c o r r e c to  ( - x )  de cada compuesto para d i f e r e n te s  v a lo re s  de AF^min. En 
e l e je  de las  abc isas  se rep résen ta  la  media del es t im ado r  (<R*>) para  e l  modelo 
c o r r e c to  (+x) de cada e s t r u c t u r a .
Los p o s ib le s  e r r o re s  e x pé r im en ta les  que puedan e x i s t i r ,  se ven r e f l e ja d o s
en los v a lo re s  de los  es t im adores  R^, R^ y R^. Estos parâmetros s e r fa n  0 ,  0 y 1
respec t ivam ente  de no haber nînguna d is c re p a n c ia  e n t re  los espec tros  expe r im en ta l  
y t e ô r i c o .
Para e s ta b le c e r  la c o n f ig u ra c iô n  a b s o lu ta  de una m o lécu la  no son necesa -  
r io s  todos los pares de B i j v o e t .  Normalmente es mâs c o nven ien te  usar so lamente los 
mâs r e le v a n te s ,  es d e c i r  a q u e l lo s  con mayor d i f e r e n c ia  AF^ e n t re  FJhkl y F^hicï.
Como se puede a p re c ia r  en las g r â f i c a s  V I . 6, V I . 7 y V I . 8, las d i f e re n c ia s
mâs s i g n i f i c a t i v a s  e n t re  los es t imadores de l modelo c o r r e c to  y su enantiômero 
(AR.) se ob t ie ne n  cuando se u t i l i z a n  menos pares de B i j v o e t ,  es d e c i r  los  mâs re ­
le v a n te s ,  y menores son los  e r r o re s  e xp é r im e n ta les .
En la  ta b la  V I . 2 se muestran los v a lo re s  de < |A F^ |>  para todos los corn -  
pues tos ,  o b ten idos  con todas las r e f l e x io n e s ,  en las cua les  |AF^| no sea n u 'o ,  es 
d e c i r  con las r e f le x io n e s  que no tengan ô ]< ô j_ igua l  a cero para las e s t r u c t u ­
ras que c r i s t a l i z a n  en e l  s is tem a o r to r rô m b ic o ,  grupo e sp a c ia l  P2^2^2^, compues -  
tos I I ,  I I I ,  V, V I ,  V I I ,  IX y X I I  ; y con las  r e f le x io n e s  que no tengan igua l  a
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cero  para la  e s t r u c t u r a  IV, que c r i s t a l I z a  en e l  s is tem a t e t r a g o n a l ,  g rupo  espa­
c i a l
Los c â lc u lo s  de la  p r im e ra  f i l a  se r e a l i z a r o n ,  cons ide rando  f ^ ™ ^ » f '  + i f " ,  
para todos los  âtomos de oxfgeno y carbono. En los de la  segunda y te rc e ra  f i l a ,  
se cons ide rô  f ^ ^ ° ^  » f ' + i f " ,  so la  para un oxfgeno y f ^  ■ f ' ,  para el r e s to  de los 
âtomos de oxfgeno y los âtomos de carbono.
El v a lo r  < |A F^ |>  v e n d r fa  a se r  como una medida de s e n s ib i l i d a d  de l c r i s ­
t a l  a la  d i s p e rs iô n  anômala de los  rayos X, con la  cual puede d e te rm in a rse  la  - 
c o n f ig u ra c iô n  a b s o lu ta  de las m o iécu las .  El v a lo r  < |A F ^ |> ,e s  una medida t e ô r i c a ,  
con la  cual se mide la  s e n s ib i l i d a d  de la  e s t r u c t u r a ,  no la  s e n s ib i l i d a d  de l ex -  
pe r im en to .
La d is p e rs iô n  anômala de rayos X, se m a n i f ie s ta  p o r  la  p re se n c la  de d i s ­
persores anômalos en la  m o lécu la .  En e l  caso de las e s t r u c tu r a s  en e s tu d io ,  los 
âtomos de oxfgeno son los p r i n c i p a le s  d is p e rs o re s .  Para que e l  c o n t r ib u y e n te  f "  
de l f a c t o r  de e s t r u c t u r a  del âtomo d is p e rs o r  sea r a d ia l  y haga que |AF^| sea mâ- 
x imo, es n e c e s a r io  que e l  c o n t r ib u y e n te  f  de l f a c t o r  de e s t r u c t u r a  de l âtomo 
d is p e rs o r  es té  90° desfasada del f a c t o r  de e s t r u c tu r a  del re s to  de la  m o lécu la .
En caso de haber un so lo  âtomo d is p e rs o r ,  y e l  mâximo v a lo r  p o s ib le  de AF^ s e r fa  
2 A f " .  Esto o c u r r i r f a  para una de term inada p o s ic iô n  del âtomo d is p e rs o r  y del res^ 
to  de la  m o lécu la .  Es po r  ta n to  d i f i c i l  p re d e c i r  la  p o s ic iô n  r e l a t i v e  de los  dis^ 
persores  anômalos para o b te n e r  |AF^| mâximo.
Cuando hay mâs de un d is p e rs o r  anômalo, los v a lo re s  de AF^ se m o d i f ic a n  
en e l  esp e c tro  no necesar iamente aumentando.
De los  reâ u l ta d o s  de la  ta b la  V I . 2, se puede c o n c lu i r  que cuando se u t i ­
l i z a n  todos los âtomos de oxfgeno de una molécu la  para d e te rm in a r  su c o n f ig u ra  - 
c iôn  a b s o lu ta  no s iempre se o b t ie n e n  v a lo re s  de s e n s ib i l i d a d  mâs a l t o s ,  por 
e jemplo  en e l caso de los compuestos VI y X I i ,  cuando se u t i l i z a n  s o lo  c u a t ro
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âtomos de oxfgeno como d is p e rs o re s ,  se o b t ie n e  una s e n s ib i l i d a d  mayor.
La s e n s ib i l i d a d  de la  molécula  a la d is p e rs io n  anômala, cuando se emplea 
un so lo  atomo d is p e rs o r ,  no es s i g n I f i cat ! vamente menor que cuando se emplea t o ­
dos los  âtomos de oxfgeno como d ispe rso res  anômalos. En aigunos casos, como el 
del compuesto I I I ,  se o b t ie n e  una s e n s ib i l i d a d  cas i  igua l  cuando se emplean los 
c inco  âtomos de oxfgeno que cuando se u t i l  iza  solamente e l  02.
Todos los d i te rp e n o ld e s  a is la d o s  de especies de TeucAium ( f l g . V I . 1 )  y 
que su c o n f Ig u ra c iô n  a b so lu ta  ha s ido  determinada por d is p e rs iô n  anômala t ienen
A
un esqueie to  c le ro d â n ic o ,  t i p o  neoclerodano .
Segûn la nomencla tura propuesta por Rogers (3)
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1. Las e s t ru c tu ra s  c r i s t a l i n a s  de los d î te rp e n o ldes ; C a p l t a t in  ( I V ) ,  I 9-
a c e t l1 -T e u s p ln ln  ( V I ) ,  A u ropo l fn  ( V I I ) ,  Lo i In ( IX )  y Chamaedroxlde (XI I ) ,
han sI do determinadas por d i f r a c c iô n  de rayos X. Estas c inco e s t ru c tu ra s  
presentan e l esque ie to  bâs ico  c le rod â n ico  y una c o n f igu ra c iô n  ab so lu ta ,  
t l p o  neoc lerodano, como todos los d i t e r p e n o ldes has ta  ahora a is lados  de 
especies TeucAxtun.
2. Se encontra ron  unas d is t r i b u c io n e s  de e r ro re s  de ÛF f r e n te  a las v a r ia b le s
f f s i c a s  F^^g y sen9/X, semejantes para todos los compuestos.
3 . Los a n a l i s i s  con fo rm a c io na le s , de energfa y de con f Igu rac iones  abso lu tas ,  
se l le v a ro n  a cabo de forma con jun ta  con los doce d i t e r p e n o ldes de espe­
c ies  TeucAyCum de e s t ru c tu ra  c r i s t a l  ina conocida.
4. Las moiéculas estudiadas son bastan te  r i g  Idas. Los unicos grupos que t i e ­
nen p o s ib i l i d a d  de movimiento son los ra d ic a le s  a c e to x i lo  y el a n i l l o  fu -  
ra n lc o ,  la o r ie n ta c iô n  de es te  grupo parece deberse mâs a impedimientos 
e s té r ic o s  in t ra m o Ie cu la re s  que a in te rm o le c u la re s . Las dos moiéculas c r i ^  
t a l o g r â f icamente Independientes de los compuestos VI y X I I ,  se encuentran 
untdas por enlaces de h id rôgeno, formando dfmeros en e l  c r i s t a l .  En la  es
t r u c t u r a  IX e x is t e  un puente de hid rôgeno in t ra m o le c u la r .
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5. Los a n a l i s i s  de p r o b a b i l i d a d  semi-n o rm a l ,  e n t r e  las dos m oiécu las  c r i s t a lo- 
g râ f ic a m e n te  independ ien tes  de los compuestos VI y X I I ,  in d ic a n  una ûn ica  
geometr fa  m o le c u la r  en cada c r i s t a l ,  exceptuando la  o r i e n t a c iô n  de l a n i l l o  
fu ré n ic o  del compuesto X I I .
6. Las geometr îas  m o le c u la re s ,  en cuanto  a d i s ta n c ia s  y ângulos de en la ce  de 
las e s t r u c t u r a s ,  es la  comûn e n t re  los  d i te rp e n o ld e s  conocidos de espec ies  
de Te.ucfu.um. Los r a d ic a le s  a c e to x i lo s  p resentan  su conform aciôn  usua l c i  s 
(C-0-C=0).
7. Se d e s c r ib e  por p r im e ra  vez la  geometr fa  de un puente o x e tâ n ic o  e n t r e  los 
carbonos 4 y 6 de una d e c a l in a .
8. Del a n a l i s i s  con fo rm ac iona l  de los d iv e rs e s  a n i l los  de c in c o  miembros se 
deduce una conform aciôn  p r e f e r e n c ia l  para  cada t i p o  de a n i l l o  con indepen- 
dencia  del compuesto.
9. Se d e sc r ib e  la  conformaciôn de los a n i l los de d e ca l in a  para todos los com­
pues tos .  Las in te r a c c io n e s , fundamentaImente a x i a l - a x i a l  1 ,3 ,  e n t r e  los 
s u b s t i t u y e n te s  de los a n i l los parecen s e r  las  responsables de su déforma -  
c iô n  o d e s v ia c iô n  de la  conformaciôn " s i  l i a " ,  mâs a s ta b le .  El a n i l l o  mâs 
s u b s t i t u i d o  t r a n s m i te  su deformaciôn a l  o t r o  a n i l l o  po r  medio de su un iôn . 
En g e n e ra l ,  se observa que cuando la conform aciôn  de los a n i l los c ic lo h e x £  
no se separan mâs de la  forma " s i l l a " , aumentan su a p la n a r id a d .
10. Se ha l le v a d o  a cabo un e s tu d io  e n e rg é t îc o  para v a r io s  d i t e r p e n o id e s , usan^ 
do una fu n c iô n  p o te n c ia l  e l e c t r ô n - e le c t r ô n  pondnrada con la fu n c iô n  r a d ia l  
e x t ra id a  deI esp e c tro  de d i f r a c c i ô n .  Tomando co>no medida de e s t a b i l i d a d  de 
una molécu la  en estado s ô l i d o  la  in v e rs a  de su energ fa  de re p u is iô n  i n t e r ­
na y de en to rno  cercano, se pone de m a n i f ie s to  que las moiécu las  mâs a s ta ­
b les  empaquetan con mayor dens i dad.
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11 La c o n f Ig u ra c iô n  abso lu ta  de las e s t ru c tu r a s ,  se resue lve  usando los pares 
de B i j v o e t  mis re le v a n te s .  Se ana l Izan  las d i fe re n c ia s  e n t re  los est imado­
res del modelo c o r re c to  y su enan t iom orfo ,  ten iendo en cuenta la  d i s t r l b u -  
c iôn  de los y los e r ro re s  expér im en ta les .  La s e n s ib i l i d a d  del c r i s t a l  
a la  d ispe rs ion "anôm a la  de rayos X, se m a n i f ie s ta  por la  d i s t r i b u c lô n  de 
d isp e rso re s  anômalos en la c e l d i l l a ;  cuando hay mis de un d is p e rs o r  anôma­
lo  en la  m o lécu la ,  la  s e n s ib i l i d a d  se modif i c a ,  aunque no necesariamente 
aumentando.
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APENDICE I
(x io '* ) y Ueq = 1/3 ( E (U , , . a* «o« » q . « o1 1 1 . .cos ( a . . a j ) ) ) .  10^ de los a to -
mos no hi d rdgenos. Oesviac iones e s tanda r e n t re  pa ren tes  is .
Atomo x /a y /b z /c Ueq
01 1U 26( 2 ) 5651 2) 9091 r.) 62%1 7
02 1464 ( 2) 35431 2 ) 12211 1) 5631 6
03 2 - 3 S ( 2) 5550  ( 2 ) 6731 1) 4851 5
04 7 6 7 0  ( 2) 30601 2 ) 16791 1) 6 ? 4 ( 7
05 A 7 1 9 ( 2) 80121 2 ) 10851 1) 7361 8
06 1791 ( 2) 12531 2) 20171  1) 4R9( 5
07 1 1 0 3 ( 3) 31981 3) 24681  1) 7931 9
00 577.3 ( 21 32111 Z) 22801  1) 6 6 6  1 7
09 1 7 0 7 ( 2) 4371  1 2 ) 3'7 1 1) 6 0 *1 7
C l 5 *2 1  ( 3) 7 n l  1 3 ) 13521 1) 520 1 R
C2 5 l9 c . ( 3 ) - 5 2 7 1 3) 1 0 9 4 1  2 ) 670 1 10
C3 36291 3 ) - 6 5 2  1 3 ) 11731 1) 5821 10
C4 2 9 v 4  ( 3) 6951 3 ) 10041 1) 4561 8
C5 3 4 2 7 1 2 ) 19761 2 ) 13131 1) 36^1 6
Co 26731 2) 32981 2 ) 11221 1) 374  1 6
C7 3 5 9 1  1 2 ) 43 4 4  1 2 ) 8221 1 ) 3751 7
CO 4 7 7 ?  1 2 ) 4 8 0 0  1 2 ) I 2 u 7 1  ] ) 40 01 7
C9 57 6 n  1 2) 3500  1 2 ) 12981 l ) 3731 7
cm 5 0 1 0  1 2) 2051  1 2 ) 11621 1) 3761 7
C l l 7101 1 2 ) 36 6 4  1 3 ) 9511 1) 4 68  1 8
C12 5 2 1 5 1 2 ) 42321 3) 13361 1) 490  1 8
C13 559? I 3> 5 7 4 7  1 3) 13031 1) 4 8 9 | 8
C l  4 9 6 5 3  1 3 ) 6 3 0 1 1 4 ) 16221 1) 64 8 ( 1 1
C15 9 7 J h l 4 ) 77471 4 ) 14771 ?) 7 0 4  1 12
C16 30 7? ( 3) r>765  1 3) 9851 1) 6 2 7 1 10
C17 41581 3) 55131 3) 17121 1 ) 6 1 0 1 10
cm 2 3 4 1  1 4 ) 870  1 4) 4591 1 ) 631 ( 1 1
C19 31771 3) 17931 3) 1924 1 1) 452  1 5
C20 6 344 1 3 ) 3524  1 3) 18711 1) 46^1 8
C 2 l m i r ,  1 3) 5444  1 3) 2721 1 ) 4 5 7 ( 8
C22 1715 1 4 ) 67211 3) 1551 2) 7o6( 12
C23 l 9 s l 3 ) 20551 3 ) 23031  I ) 5.)9 ( 8
C24 - 4 7 3  1 3 ) 131 0 1 4 ) 23631  2) 770  1 13
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Paramètres atomicos para e-1 compuesto C a p i t a t i n  ( IV )  de los âtomos 
h id rôgenos . Coordenadas (x lO ^)  y paramètres té rm ices  en la  ferma 
e x p ( -8 ï ï ^ .U (s e n 0 /A )^ ) .10^.
Atome x / a y / b z / c U
H 1 1 o 9 u ( 9 ) 5 8  ( 0 ) 1 2 6 ( n ) b?. { 0
H 2 1 5 7 H ( n ) 7 0 ( C) 1 0 0  ( g ) 6 2  ( Ü
M l 2 5 7 ?  ( n ) - 1 4 7 ( 0 ) 1 2 5 ( n) 7 5 ( 0
H 2 2 5 4 4  ( 9 ) - 5 4  ( 0 ) 6 6  ( C> 7 5 ( 0
H1 3 3 3 9  ( n ) - 9 0 ( 0 ) 1 6 Q ( 0 ) 7 1  ( 0
H2 3 3 2 ]  ( n ) - 1 5 5 ( ü) 9 5  ( n ) 7 1  ( 0
H 7 UQu ( n ) 3 5  5  ( 0 ) 4 6 ( c ) 4 5  ( 0
H 5 5 3 r , ( n ) 5 7 0  ( 0 ) 1 0 4  ( 0 ) 4 ® ( 0
H 18 5 1 4  ( 0 ) 2 2 2 1 0 ) 7 3 ( n ) 4 6  ( 0
H1 11 6 9 g  ( 0 ) 4 3 6 1 0 ) 6 1  ( o ) 5 6  ( 0
H2 11 7 4 2 ( n ) 2 6 7 1 0 ) 7 7  ( 0 ) 5 6  ( û
H 1 2 9 2 4  ( n ) 3 7 4  ( 0 ) 1 2 7 ( n ) 6 2  ( 0
H l u 1 i i 3 f 1 1 n ) 5 5 8  ( 0 ) 1 9 3 ( 0 ) 7 7  ( 0
H 1 5 1 1 4 4  ( n ) 8 5 3 1 0 ) 1 6 5 ( c ) f l 7 ( 0
H 1 6 7 2 4  ( n ) 6 6 1  ( 0 ) 6 5  ( n ) 8 0 ( 0
n i 1 7 3 5 n ( r  ) 4 7 6 1 Ü ) 1 9 2 ( n) 6 « ( 0
M2 1 7 3 5 5  ( 9 ) 6 4  3 ( C ) 1 5 ^ ( n ) 6 8 ( 0
n 3 17 5 0 3  ( n ) 5 P 3 ( 0 ) 1 9 ° ( , ) 6 8 ( 0
H 1 16 2 3 5  ( n ) 1 h 3 ( 0 ) 2 4  ( c ) ? 5 ( G
H 2 1 5 2 5 5  ( 0 ) 5 ( 0 ) 1 4  ( 0 ) 7 5  ( G
H 1 19 3 9 5  ( 0 ) 11 1 ( 0 ) 2 1 0  ( n ) 5 3 ( G
H 2 1 9 T 3 ? f 25L- ( 0 ) 2 1 4  ( c ) 5 3 ( G
H 1 22 201 ( n ) 7 5 9 1 0 ) 4( n ) 7 5  { G
H 2 22 ô 6  ( n ) 7 l  5 ( ü ) 52 ( g ) 7® ( G
H 3 22 4 6  ( 1 ) 6 7 1  ( 0 ) - 1 7 { 0 ) 7 5  ( Ü
H 1 2 U -3 1  ( 0 ) 3 2  ( G ) 2 5 7 ( n ) 8 6  ( U
H2 2 u - 9 ?  ( n ) l i : j ( 0 ) 1 9 6  ( r. ) 86 ( Ü
H 3 2 u - 1 2 1  { r  ) 1 9 7  ( 0 ) 2 5 9  ( '1 ) 8 6  ( G
Paramétrés atomicos para e l compuesto 19“ a c e t i 1-Teusp in in  (V I ) .  Coor­
denadas (x10^) y Ueq *  1/3 ( E  (Uj j  . a | . aj . a | . a j  . cos (a| . a j )  ) ) .  103 de les 
atomos no h id rdgenos. Oesviaciones estandar e n t re  p a ré n te s îs .
Atomo x / a y / b z / c Ueq
01 80101 1) 83'»01 2) 1 *061 21 5=1 1
02 8 6 l 5 ( 1) 100-»21 2) 5001 2) 51 1 I
03 77981 1) 105811 2) 700  ( 31 71 1 1
04 89681 1) 801 11 2) - 3 * 1 0 1 21 5*1  1
05 89021 2) 95301 tt) - 7 1 0 0 1 31 10"’ l 2
06 87931 11 7 0< 6 ( 2» 7 *1  1 21 5- ' l  1
07 81021 1) 61351 2) 12711 31 701 1
08 93371 1 ) 74751 2 ) - 2 2 6 1 1 31 61 1 1
C l 78641 2 ) 8 * 1 6 1 3) - 2 0 0 1 1 31 51 1 I
C2 73811 2 ) 87* 21 4) - 1 3 3 1 1 *1 6 *1  2
C3 74391 2 ) 95651 41 - 9 9 1 41 501 2
C4 7 9691 2 ) 8 8 m8 ( 3) * 0 7 1 31 461 I
C5 84U4 1 I ) 8 * 7 91 3) - 2 8 2 1 31 401 1
C6 88721 2 ) 9 0 7 *1 3) 2851 31 461 1
07 93561 21 9 2 * 51 3) - 4 2 5 1 31 401 1
08 92511 2 ) 96* 91 3) - 1 5 9 3 1 31 471 I
09 88381 1 ) 90381 3) - 2 2 * 7 1 31 401 1
010 83471 1 ) 80051 3) - 1 * 8 1 1 3 ) * 0 l 1
O i l 86731 2 ) 96o51 3) - 3 2 0 * 1 3) 4» 1 I
012 86471 2 ) 88.331 3 ) - 4 2 2 4 1 3) 501 1
0 13 88481 2 ) 9 l * 4 l 3) - 5 3 1 3 1 31 521 1
014 9 3611 21 9 5 * 01 4) - 5 5 6 0  1 41 6 *1  2
0 15 9 3651 31 97651 5) - 6 6 3 6 1 51 8 *1  2
0 16 85881 2 ) 9 1* 31 5) - 6 2 8 3 1 41 901 2
0 17 97721 2 » 9 7 * 51 41 - 2 21 * 1 41 711 2
018 8 0931 2 ) 90051 31 5811 31 521 1
0 19 8 5321 2 ) 73601 31 - 2 6 9 1 31 5 *1  1
0 2 0 9 0711 2 ) SooOl 31 - 2 7 1 2 1 31 401 1
021 85291 2 ) 64741 31 1*631 41 631 2
022 88431 3) 6 3 , 5 1 41 2 * 8 8 1 41 901 2
01 B 70201 1 ) 64771 21 22211 31 671 1
02 8 6 3511 1 ) 8 l n 3 1 21 3 0* 61 21 5 *1  1
03 8 71671 1 ) 86871 21 29111 31 681 I
04 8 5 8231 1 ) 61631 21 73681 31 71 1 1
05 8 5 6721 2 ) 78381 41 106021 31 1251 2
06 8 619 4 1 1 ) 51771 21 28531 31 621 1
07 8 6 8501 1 ) * 13 4 1 31 2 * 4 71 31 8 *1  1
08 8 55881 1 ) 5 5* 11 21 57301 31 671 1
01 8 70171 2 ) 6 57 * 1 41 57551 41 5* 1  I
02 8 75091 2 ) 69741 4 1 51671 4 1 671 2
03 8 75201 2 ) 6 7 i 9 1 41 39* 31 41 6^1 2
04 8 70101 2 ) 6 9 i * l 3) 33201 31 4 *  1 1
05 B 6 5081 1 ) 65891 31 3 91* 1 31 461 1
06 8 60911 2 ) 7 1* 81 3) 32731 3) 401 1
07 8 55841 2 ) 73151 3) 3 8 8 *1 *1 5=1 1
08 8 5 6 * 1 1 2 ) 77*71 31 50551 *1 501 1
09 8 60301 1 ) 71671 31 579 * 1 31 4 *  1 1
010 8 6 5 * 7 1 2 ) 7 0 i 0  1 21 51221 31 48 1 1
C l l 8 61321 2 ) 7 7 * * 1 3» 68891 31 5*  1 1
012 8 6 1111 2 ) 6 9 o * ( *1 78301 41 621 7
013 a 58311 21 7 37* 1 *1 88601 41 6 *1  2
014 8 520 4  1 2 ) 76791 5) 995 * 1 51 3 * 1  2
015 B 5 2 2 * 1 31 7 0 , 1 1 51 100201 61 1 0 ' 1 3
016 8 60371 3) 74«31 71 0 86 * 1 51 1091 ■*
0 17 8 5 0 0 *  ( 2 ) 7860 1 *  1 55701 4) 671 ?
018 8 68751 21 8 0 n0 1 3) 30851 31 5 '  1 1
019 B 6 * 3 2 1 2 ) 5 * * 0  1 3) 3 9 * 6  1 41 6 '  1 2
020 0 5 7 0 *  1 21 62^31 3) 6 23 * 1 41 5*1  1
021 B 6 * 6 4  1 21 * 5 * 0  1 3) 21=21 4 1 6* 1  ?
022 9 62n31 21 4 5 - 21 *  1 i n < o ( 51 8* 1  2
1 2 0
Paramétrés té rm ices  para e l  cempueste i g - a c e t i l - T e u s p in in  
(V I ) de les aternes ne h id rô g e n e s ,  en la  ferma 
e x p ( "2 ti^.Z  (U . j  .a .  . a j  .h .  . h j  ) ) .  10^. D esv iac ienes  es tandar  
e n t re  o a ré n te s is .
U U-.,., U , , U U U , ,
1 1 2 2 3 3 1 2 13 2 3
0 1 A 6 7  ( 21 5 9 1 21 3 9 1 1 ' 0 ( 21 6 ( n 11
0 2 A 6 8  ( 2 ) 4 3 1 1 ) 4 21 1 ) - 2 ( 11 3 ( u - l n < 11
0 3 A 3 8  < 2 ) 5 6 1 21 6 9 1 2 ) 2 1 ( 21 2 3 ( 21 71
0 4 A 9 7 1 2 ) 4 5 1 11 . 4 3 1 1> 6 ( 21 2 ( 1 ) - i l  ( 1 1
0 5 1 5 6 1 4 ) . 1 2 5 1 41 3 91 2 ) 11 31 - 2 ( 21 l ' ( 21
0 6 6 4  ( 2> 5 2 1 21 5 6 1 2 ) 1 0 ( 11 - 2 ( U 11
0 7 9 0  ( 2 ) 6 5 1 2 ) 8 2 1 2 ) - 1 7 ( 21 1 5 ( 21 o< 21
0 8 7 3 1 2 ) 5 2 1 21 5 81 21 2 0 ( 21 5 ( 21 21 21
C l 4 6  f 2 ) 7 0 1 31 3 81 2 t - 5 ( 21 - 3 ( 21 - f t l 21
C2 4 7 ( 2 ) 1 0 5 1 41 5 4 1 3 ) - 8 ( 31 - 5 ( 21 - 4 l 31
C3 5 0  ( 2 ) 7 6 1 31 5 0 1 21 - 5 ( 21 7 ( 21 - l o i 21
C4 5 8  ( 2 ) 4 6 1 21 3 5 1 2 ) 3 ( 21 7 ( 21 ,  ( 2 1
C5 4 7 ( 21 4 1 1 21 3 3 1 2 l 2 ( 2 ) - 1  ( 21 1 1 2 1
C 6 5 4  ( 2 ) 4 4 1 21 3 9 1 2 ) - 2 ( 21 - 5 ( 21 - a l 21
C 7 4 9  ( 2 ) 6 o l 21 3 9 1 2 l K 21 - 9 ( 21 - 8 l 21
C8 5 3  ( 21 4 7 1 21 4 0 1 2 ) - 4  < 21 2 ( 21 - 4  1 2 1
0 9 4 5 ( 2 ) 4 4 1 21 3 2 1 21 3 ( 21 2 ( 21 - 4 l 21
C I O 4 5 1 2 ) 4 9 1 21 2 6 1 21 1 ( 21 - 3 ( 21 ? l 21
C l l 5 9 ( 2 ) 4 8 1 21 3 8 1 21 1 ( 21 - 1 ( 21 0< 2 1
C 1 2 5 6  ( 2 ) 5 8 1 21 3 6 1 2 l 1 ( 21 - 2 ( 21 . - l n ( 21
C 1 3 6 5 ( 3 ) 5 6 1 21 3 4 1 21 8 ( 21 1 ( 21 - 6 l 21
C 1 4 7 7  ( 3 ) 7 5 1 31 5 2 1 31 8 ( 31 51 21 - 1  1 31
C 1 5 1 1 3 1 4 ) 9 2 1 41 5 9 1 31 3 ( 41 1 8 ( 31 o 1 31
C l 6 9 81 4 ) 1 1 2 1 51 5 9 1 31 - 3 1 41 - 1 9 ( 31 - 7 l 31
C l 7 5 9 1 3 ) 9 1 1 41 6 2 1 31 - 1 6 ( 31 l o i 21 n i 31
C 1 8 6 5 1 3 ) 5 4  1 21 3 6 1 21 - 3 ( 21 9 ( 21 11 21
C 1 9 6 8 1 3 ) 4 6 1 21 4 7 1 21 - 1 < 21 1 ( 21 - 3 < 21
C 2 0 5 2 1 2 ) S U 21 4 4 1 2 l - 4  ( 21 1 0 ( 21 - 4 l 2 1
C2 1 8 3 1 3 ) 4 5 1 21 6 2 1 31 1 4 ( 21 6 ( 21 4 l 2 1
C 2 2 1 19 1 4 ) 9 1 1 41 6 0 1 31 3 4 1 41 31 31 l < * t 31
0 1 a 7 4 1 21 6 8 1 2 1 6 0 1 21 - 2 ( 21 1 3 1 21 - 1 ? 1 2 1
0 2 B 6 5 1 2 ) 4 9 1 21 4 9 1 21 4< 11 - 4 ( 11 4 l 11
0 3 8 7 81 2 ) 5 4 1 21 6 3 1 2 l - 3 ( 21 1 8 1 21 8 l 21
0 4 8 9 5 1 2 ) 6 1 1 21 5 8 1 21 - 1 9 ( 21 l o i 21 l T < 21
0 5 a 1 3 7 1 4 ) 1 6 9 1 51 7 1 1 21 - 4 7  ( 41 3 4  ( 31 - 2 i  1 31
0 6 B 5 9 1 2> 4 9 1 21 7 7 1 21 2 ( 11 5 ( 21 - 2 0 < 21
0 7 B 9 0 1 2 ) 7 4 1 21 8 9 1 31 3 1 ( 21 9 ( 21 - 4 l 21
0 8 8 7 1 1 2 ) 5 3 1 21 7 7 1 21 - 1 5 ( 21 4 ( 21 - 7 l 71
C l a 4 9 1 2 ) 6 6 1 31 5 8 1 31 3 ( 21 - 9 r 21 21
C2 8 4 6 1 2 ) 9 3 1 41 6 1 1 31 6 ( 31 - l o  ( 21 ,  1 31
C3 8 5 3 1 2> 6 9 1 31 6 6 1 31 1 4 ( 21 111 21 A 1 21
C 4 B 5 4 1 2 ) 4 1 1 2 ) 4 9 1 21 4 ( 21 21 21 - ? 1 21
C5 8 4 8 1 21 3 9 1 21 5 1 1 21 3 ( 21 - 1 1 21 - 3 1 21
C6 8 5 6 1 2 ) 4 41 21 4 71 2 l 2 ( 21 - 7 ( 21 - 1  1 21
C 7 8 5 21 21 5 91 31 5 41 2» 2 ( 21 - 1 4 ( 21 21
C3 8 5 1 1 2 ) 5 U 21 4 81 21 0 ( 21 - 1  ( 21 - 3 ( 21
C 9 8 4 9 1 21 4 0 1 21 4 4 1 21 - 9 ( 21 1 ( 21 n 1 21
C I O 8 5 L1 2.) 4 2 1 21 4 1 1 21 3 ( 21 - 7 ( 21 21
C l l 8 6 5 1 3 ) 5 2 1 21 4 5 1 21 - 1 0  ( 21 01 21 21
C 1 2 8 7 01 3 ) 6 5 1 31 5 0 1 31 - 1 5 ( 31 1 ( 21 21
C 1 3 8 3 2 1 3 ) 6 9 1 31 5 3 1 31 - 2 6 ( 31 7 ( 21 31
C 1 4 8 8 9 1 4  ) 9 8 1 41 6 7 1 31 - 2 4  ( 41 1 9 ( 31 31
C 1 5 8 1 1 3 1 5 ) 1 0 8 1 51 3 2 1 41 - 3 5  ( 41 3 4 ( 4 ) - I p l 4 (
C 1 6 9 9 3 1 4 ) 1 6 4  1 61 7 1 1 4 1 - 3 6  ( 51 - 2 1 31 - 4  1 4 1
C 1 7 8 5 4  1 3 ) 7 0  t 31 7 8 1 31 4  ( 31 7 ( 21 31
C 1 8 8 6 8 1 3 ) S U 21 3 41 21 11 ( 21 1 1 21 21
C 1 9 8 8 2 1 3 ) 4 2 1 21 5 8 1 31 4 ( 21 - 2 1 21 71
C 2 0 8 5 5 1 2 ) 5 0  1 21 5 91 31 1 ( 21 2 ( 21 ?)
C2 1 9 7 21 31 5 2 1 31 7 0 1 31 - 3 ( 21 2 ( 31 31
C 2 2 8 9 0 1 7 61 31 ?51 31 1 2 ( 31 1 ( 31 - 2 i  ( 31
tzi
Paramétrés térmices para et cempueste 19 ~a ce t i I -T e u sp în in  ( V I ) de los éternes 
h ld rdgenos . Coordenadas (x103) y paramétrés térm ices en la  ferma exp(-8n2. 
U ( s e n 0 / A ) 2 ) . 1 o 3 .
A t o m e x / a y / b z / c u
H l A 7 8 0  ( 0 ) 0 6 5 ( 0 ) 1 9 5 ( 01 6 X ( 0
H 1 0 * 7 1 * 0  ( 0 ) 6 s O ( 0 ) 2 1 2 ( 01 6 - ' ( 0
M i l A 7 8 1  ( 0 ) 8 c 5 ( 0 ) - 2 0 3  ( 01 6 ^ ( 0
H l 2 A 7 0 7  ( 0 ) ' 7 6 . 7  ( 0 ) - 2 0 5 ( 01 6 - ^ ( 0
H 2 1 A 7 n 4 ( 0 ) 8 u 7 ( 0 ) - 1 6 2 ( 01 6 7 1 0
H 2 2 A 7 3 0  ( 0 ) 9 g  8  ( 0 ) - l ü 6 ( 01 6 3  ( 0
H 3 1 A 7 ? 3 ( 0 ) 7 p 6 ( 0 ) m ( 01 6 7 ( 0
H 3 2 A 7 1 4 ( 0 ) 8 o l  ( 0 ) 3 3 ( 01 6 3  ( 0
H 6 A 9 o 3 ( 0 ) 8 7 6  ( 0 ) 9 8  ( 01 6 3 ( 0
H 7 1 A 9 5 9  ( 0 ) 0 6 3  ( 0 ) - 4 7  ( 01 6 3  ( 0
H 7 2 A 9 6 3  ( 0 ) 9 6 0  ( 0 ) - 1 ( 01 6 3 ( 0
H 8 A 9 1 6 ( 0 ) 1 O 7 0 ( 0 ) - 1 5 6 ( 01 6 3 ( 0
H i n A a ? 9 ( 0 ) 9 6 2 1 0 ) - 1 5 1  ( 01 6 3  ( 0
H l l l A 0 9 3  ( 0 ) 1 0 l 7 ( 0 ) - 3 5 3 ( 01 6 3 ( 0
H 1 1 2 A 8 3 6  ( 0 ) I 0 n 4 ( 0 ) - 3 2 3 ( 01 6 3 ( 0
H 1 2 1 A 8 2 6  ( 0 ) 0 6 O ( 0 ) - 9 3 4  { 01 6 3 ( 0
H 1 4 A 9 6 8  ( 0 ) 9 6 6  ( 0 ) - 4 9 o ( 01 6 3 ( 0
H 1 5 A 9 7 3  ( 0 ) 1 0 n 9 ( 0 ) - 6 9 9  ( 01 6 3  ( 0
H 1 6 A 821  { 0 ) 0 0 4  ( 0 ) - 6 4 5  ( 01 6 3 ( 0
H 1 7 1 A 9 9 7  ( 0 ) 9 i O ( 0 ) —2 2 6  ( 01 6 3 ( 0
H 1 7 2 A 1 0 0 2 ( 0 ) 1 0 ? 3 ( 0 ) - 1 0 O ( 01 6 3 ( 0
H 1 7 3 A 9 7 3  ( 0 ) 1 0 o 2 ( 0 ) - 2 9 8  ( 01 6 3  ( 0
H 1 9 1 A 8 2 0 ( 0 ) 6 0 7  ( 0 ) - 3 0  ( 01 6 3  ( 0
H 1 9 2 A 8 7 2  ( 0 ) 7 i 4 ( 0 ) - 9 6  ( 01 6 3 ( 0
H 2 2 1 A 8 9 3  ( 0 ) 6 0 0  ( 0 ) 2 0 5  ( 01 6 3 ( 0
H 2 2 2 A 9 2 0  ( 0 ) 6 n O ( 0 ) 2 2 9 ( 01 6 3 ( 0
H 2 2 3 A 8 6 7  ( 0 ) 5 * 9 ( 0 ) 3 0 5 ( 01 6 3  ( 0
H l l B 7 o 3 ( 0 ) 6 6 9  ( 01 6 5 0  ( 01 6 3 ( 0
H 1 2 B 7 o 3 ( 0 ) 5 p 2 ( 0 ) 5 7 7  ( 01 6 3 ( 0
H 2 1 B  . 7 8 6  ( n ) 6 7 9 1 0 ) 5 5 5 ( 01 6 3 ( 0
H 2 2 B 7 5 5  ( 0 ) 7 7 3 ( 0 ) 5 ? 7 ( 01 6 3 ( 0
H 3 1 B 7 6 5  ( 0 ) 6 n 2 ( 01 3 0 5  ( 01 6 3  ( 0
H 3 2 B 7 8 3  ( 0 ) 7 n 6 ( 01 3 5 5  ( 01 6 3 ( 0
H 6 B 5 9 5  ( 0 ) 6 7 9  ( 01 2 5 7 ( 01 6 3 ( 0
H 7 1 B 5 3 6  ( 0 ) 6 6 7 ( 01 3 0 4  ( 01 6 3 ( 0
H 7 2 B 5 3 2  ( 0 ) 7 7 Q ( 01 3 4 2 ( 01 6 3 ( 0
H A 0 5 7 2  { 0 ) 0 Ü 0 ( 01 5 0 0  ( 01 6 3  ( 0
H I O B 6 5 9 ( 0 ) 7 7 5  ( 01 5 1 2 ( 01 6 3 ( 0
H l l l 8 5 8 8  ( 0 ) 0 7 4 ( 01 7 0 0  ( 01 6 - ' ( 0
H 1 1 2 8 6 4 6  ( 0 ) « l 7 ( 01 6 0 6 ( 01 6 -«( 0
H 1 2 1 B 6 4 7 ( 0 ) 6 7 0  ( 01 8 1 1  ( 01 6 3 ( 0
H 1 4 3 4 9 8  ( 01 7 6 7  ( 01 0 3 6  ( 01 6 3 { 0
H l 5 B 4 4 5 ( 0 ) 0 ,2  ( 01 1 0 3 5 ( 01 6 ‘ ' ( 0
H l 6 B 6 4 0  ( 0 ) 7 , 4  ( 01 1 0 1 7 f 01 6 3 ( 0
H 1 7 1 B 4 0 1  ( 0 ) 7 ? 2 ( 01 5 6 4  ( 01 6 3 ( 0
H 1 7 2 B 4 8 7 ( 0 ) 0 x 3  ( 01 5 1  0 ( 01 6 3 ( 0
H 1 7 3 B 5 1 1  ( 0 ) 8 l 0 ( 01 6 3 4  ( 0 ) 6 ‘' ( 0
H I 9 1 0 6 7 8  ( 0 ) 5 p 9 ( 01 “ 0 4  ( , 01 6 3 ( 0
H 1 9 2 R 6 2 4 ( 0 ) 5 ? 4 ( 0 ) ü 5 7 ( 01 6 3 { 0
H 2 2 1 B 6 1 2 ( 9 ) 3 7 7  ( 01 9 3  ( 01 6 3 ( 0
H 2 2 2 B 6 4 8 ( 0 ) 4 7 0 ( 01 4 9 ( 01 6 3 ( 0
1 4 2 2 3 B 5 A 8 ( 0 ) 4 p 5 ( 01 8 2 1 01 6 3 ( 0
H Z
Paramètres a tom ices para e l cempueste Au repe l in  ( V I I ) .  Ceordenadas 
(xIO^) y Ueq = 1/3 (E (U.^ . a * . a j  . a . . a^ . cos (a. .a^ ) ) ) .  10** de les a to ­
mes ne h id régenes .  Desv iac ienes es tanda r  e n t re  p a ré n te s is .
Atome x/a y/b z/c Ueq
0 o24781 10) 7Q0 3 4 l 26) 86724 1 o6 ) o751 0
0 2 042161 il) ooc.4«i ( 29) llu4.jl l o7) 79ül 1
0 J> bo225 {, Ü) ü6o8 i ( 26) lÙ431n( 28) 5351 8
0 H o7(ib4i 7) 4Üu9y( 22) 5uüüô1 e5) 3 0 0 I 7
0 b 7uHo6l 13) -393/1 32) 33658( 44) 9471 4
0 54341( 9) 77u9c( 31) 1024071 o9) 7nU t 1
ü 7 47024( 10) /2vlu( 37) 1063751 48 ) 6121 2
0 o bb9l2t Ü) <i5o le. ( 3 0 ) ao296t 33) 0871 9
0 y 749yfll 10) 40o21( 38) 5x263( 47) 1U211 5
c i 572o7i 12) 34eli( 36) 612871 43) 44u( 1
c 2 570681 14) o 947o ( 39) 543831 47) 5661 3
c 5 bdlu2l 13) 0 17 0 i. ( 38) 66058( 47) 5561 3
c 4 oll68( 12) 76u32( 35) 795J31 47) 47j{ 2
c b 597271 11) 03 74/( 34) 871721 39) 5821 ù
c o o23o9i 12) 39o 5o ( 37) 101814 ( 41) 4751 1
c 7 o27o8{ 13) 43433( 39) 105033 1 4.2) 4021 2
c o 05566l 11) 304311 34) 92040( 37) 3771 U
c y 61633i il) Jox8y( 32) 799931 37) 5261 9
c U ou779 i 1 1 ) b2l7j( 33) 74498 l 3 8 ) 35o1 U
c 11 o^3d2i 1 1 ) e5i7v( 33) 670621 0 8 ) 382 ( u
c 12 o7ôb0 l 11) e6e3b( 33) 5o2o3l 39) 5 84 1 u
c Ib 675481 13) 14 X 6ü( 36) 470371 43) 4921 1
c l4 64138v 15) 8 0 6 0 ( 41 ) 3o7l2t 45) 5 0g { 4
c Ib o63u9l 16) - 2 3 34( 44) 269o2l 52) 7651 7
c lo 715461 16) 6l4o ( 44 ) 449731 o3) '421 7
c 1/ o7524i i3) elo"31 36) 9o699l 44 ) 4991 2
c lo 0 0 O5 9 ( 14) c277ûl 44 ) 8u'Jl51 57) ü791 5
c ly 3 4 4 3 6 ( 11) <j4o 4 X l 38) 92u301 47) 5031 2
c 20 574o4l 11) j 1/3o ( 34) 3 9 7 95 1 41) 4361 1
c 21 712/91 i2) 4oe4o( 4*^  ) 475oi t 46) 5021 2
c 2^ 7j8o7i 14) oOu:u 1 43) 395441 56) 0*21 5
c 2o 304371 l3) '9323l 42) ilv04l1 46 ) 5ü91 3
c 24 3 w d 3 1 1 17) ,2/'lui 57) 119534 1 52) ?ag ( 6
I 2 1
^  > 
4)
3 to -H (O' O' CM O 3 r~ O' O' 3 3 3f^ 3 d n O 3 3 3 CM 3 3 n 3 f" 3 in -4 3
t-* — CJ CM -• *- — "4 — CM CM CM CM CM CM CM CM CM
W W
'O OJ 3 O w  O' d d .O o in in CM 3 r- in iM in 3 ■o CM 3 3 r- .3 r- d 3 n-








1 1 3 1 1
1 I






M O' O to r- r- d O' n- AJ O' in 3 3 n d n n  n O' iM 3 3 O' d 3 3 3 •o O' 3
-* CM CM CM -• t- CM CM CM CM CM
n AJ 0 n .3 n 3 f" n 3 O d n d O 3 3 0 d M 3 3 0 d 0
d r- in CM CM r- O' o  d O 3  -4 CM 1 r- to —1 lO ■13 r- O' (O' m  -c to ft- O' -4 to f" d
■n
1
d <M —1 —H -H 1 1 1 1 1 M M
V
1
n 0 O O' 3 d r- O l'- o n d 0 3 d o o d d 1'- -4 n M t'- 3 0 n O' O' 3
.—t —4 —C .—1 CM CM CM AJ -4 "* -1 CM
5> in o O' d o M 3 0 O' in O o n d O' 3 d O' 3 0 3 3 0 0 n O'
in c to -J O' d 1 3  in CM 1 in to CM d CM -4 vC to 3  CM CJ IT to
1 1 1 —t 1 T 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1* 1 1 1 1 M
T-i d d d o 3 0 3 o n  d  CO' 3 O' 3 n- O' 3 O' M 3 O M M d 3 O -M 3
N CM -4 -# CM M CM -* O M CM CM AJ —1 AJ —t ■H -4 .H AI AJ AJ to AJ O M M CM o AJ M
n d 3 n O o O 0 o n n O O' 0 n O' 3 3 n O' 3 d O o O' r.. d O
O' a M O' ■3 d AJ o n ■o o n  .o 3 O' r- 3 -I CM d 3 3 d •o n 3 3 n O' 3
OD r- d C' O' h- in d d d to to to d d d in d in O' in CO 3 d if) 3 d 3
1 0 d -t 0 1 0 n O 3 O' 0 0 3 0 0 n 0 n n 0 3 J M 0 3 0 d 0 d
-t -4 CM AJ -1 -M M AJ CM M AJ rj CM to
O' 0 M O' d 3 o 3 O' M 0 0 3 f O' 3 d d 0 3 3 O' n 0
to 30into-^'Otod3or~ 3  d d in CC 3 3 -» CM d 3  3 O' o d d d O  (O'to d d CM d 3 O 0 3 to d to CM to •O d to CM AJ CM CJ to d d d d d 1 3 3
M .0 O n o d O' d M O' 0 3 J 0 n 3 3 3 3 d O' 0 3 M
CM CM •— CM CM CM CM — CM CM d CM CM AJ CM CM to
d r~ 5 O d d o 0 M O' O n M 3 3 d n f" -4 O' M 3 J n J
O' O' r- J 0 o d 3 O M 3 3 n o d 3 d -4 O' O' O' 3 n O' O' n n 3
O 0 d M n 0 d d d J d d n 0 d o O d d 3 3 J n 3 d d 1 n n O'
AJ o d n 3 3 O' -1 M O d n 0 3 O' 3 -4 M O n 3 c- 3 O' 3 M o d
At M M M -M
o 3 o 3 3 3 3 3 O 3 3 3 3 O U O <3 13 O 3 3 10 13
I 2 A
Paramétrés té rm ices  para e l cempueste A u re p e l in  ( V I I )  de los atomes 
h id rdgenes . Coerdenadas (x lO ^)  y paramétrés té rm ices  en la  ferma 
e xp ( -8 iT ^ .U (s e n9 /A )^ ) . 10^.
Atome x/a y/b z/c U
Hl i 5751 P) 461 ( P ) 5351 n ) 361 Ü)
H2 i 5j9 i G) 52-tl n ) 6491 g ) 381 u)
Hl eL 553 ( (?) /Il ( f ) 4621 g ) 471 u)
H2 2 6o7 1 (?) u9ü 1 C) 4721 ?) 471 ü)
Hl j 548 1 1?) o5e 1 g ) 6691 g ) 461 ü>
H2 591 l 0) 91e 1 6 0 6 1 9 ) 4o1 U)
H 7 645 1 •’) h I’j l A ) 11551 g) 431 0 )
H o 6ü5 ( 0) 42w1 8671 g ) 321 u )
H lo 64l l PJ g) 7ü4l g) 34 1 û)
Hl 11 597 ( 0) e5w( p) 5961 g) 36 1 u )
H2 11 619 1 0) i5v ( 7J91 0) 381 0)
Hl l e 698 ( 0) e S e ( c ) 6551 p) 371 u )
H l4 6o0 1 p) I2ul p) 3521 g ) 481 0 )
H le 6431 0) -87 ( p) 2 i r  1 n) 7b 1 u )
H le 745 i 0) 7 / ( 8) 5181 n ) 631 G)
Hl 1 / 6491 0) l5v( r. ) lüop 1 n) 511 0 )
H2 17 6981 C) e 2 / ( *'* ) 1U571 g ) 511 u)
H3 17 693 \ ) x7„1 r  ) 6611 g) 511 0 )
Hl le 6 74 1 0) 0 8 3  ( C ) 7 1 9 1 g ) 2b 1 ü)
H2 lo 6 ü ^  V P) # 5 J < r ) 8531 Ü) 2b 1 0)
Hl 19 522 V 0) 06 J 1 g ) 628 1 g) 471 G)
H2 19 5311 C) j5 / ( 0 ) 9b ;1 n ) 471 G)
Hl 22 ôo9 V n J o7j( 4531 g) 61 1 u)
H<i 2e 693 \ 0) ePy 1 2911 g ) 611 j )
Hj 22 7 4 g V P) o5 J  ( g ) 3721 g ) 611 ü)
H i 24 514 1 0 ) 10 10 ( 11321 g ) 761 u)
H2 24 534 1 0) ,2i 1 g ) 127/11 g ) 7o1 G)
HJ 2 4 478 1 P) o5j1 0) 1258 1 n ) 7ot G)
Parâmetros atômicos para e l compuesto Loi In ( I X) .  Coordenadas (xlO^) 
Ueq -  1/3 (E(U, . a , . a , . a , . a , .COS( a . . a , ) ) ) . 10^ de los âtomos no
h id rôgenos. Oesviaciones estandar e n t re  p a ré n te s is .
Atomo x /a y / b z / c Ueq
0 1 5 4 ^ 1 2 1 1 1 )  • 1 4 6 5  1 1 2 ) - 6 1 7  1 2 1  ) 0  ! 5 1 h
0 2 o 7 2 1 9 ( 9 ) 2 4 3 5 1 1 6  ) 3 2 2 . 2 2  1 1 8 ) 4 8 7 1 4
6 3 7 2 . ; o 9 ( 1 0 ) c 3 « l 5 "  1 1 1 I 1 4 4 2 9 1 2 P ) 0 6 5 1 5
0 4 n  1 i • t  5 ( 11; ) 3 . i l  2 6  1 10 ) 0 1 3 7 3 1 1 ? ) 5 5 3 1 5
O 6 uH9r i O 1 2 ' ) tf i+yq.* 1 2 ^  ) 9r>4 5 4  1 3 1 ) 1 oAo ( 1 1
o 6 4 o 5 9 6 l 9 ) 1 9 3 0 3 1 1 3 ) 9 8 9 9 1 2 1 ) o ^ u l 5
0 7 a l . 6 1 6 1 1 6 ) 2 2 ; i X 9 ( 31 ) - 1 5 3 2 3 1 01  ) 1 1 7 3 1 1 4
0 H o 3 4 7 7 ( 1 6 ) 5 5  7 98  1 1 2 ) 2 8 3 4 6 1 1 9 ) o 5 v  1 5
ü 9 7 5 3 6 5 1 1 4 ) - 5 o f l I 1 1 6 ) 1 y1 8 0 1 2 Q ) o 6 3 ( 8
0 - I M 5 6 3 2 5 1 2 1  ) - I l  1 5 6  1 1 8 ) - 0 4 5 0 1 3 5 ) 1 4 7 7 1 1 1
c 1 5 « i P 9 7 ( 1 3 ) 2 n . i 9 o l 1 8 ) 4 5 0  71 t 3 1 ) 3 6 3 1 8
c 2 4 4 f i 1 7 ( 1 4  ) 1 2 2 0 5 1 2 2 ) 4 5 2 2 8 1 3 9 ) 7 0 2 1 1 0
c 3 4 6 8 6 9 1 1 4 ) 5 3 1 2  1 19) 3 2 5 4  7 1 3 4 ) 0 1 9 1 8
c 4 5 2 7 8 4  1 1 2 ) 5 5 8 3 1 1 5 ) 2 4 4 1 2 1 2 7 ) 4 8 9 1 7
c 5 5 8 2 6 4 1 1 1 ) I 3 " 5 n 1 1 3 ) 2 5 1 4 9 1 2 4 ) 4 0  71 6
c h 0 6 1 i 2 ( 11) 9  7 7 d 1 1 3 ) 2 2 4 1 3 1 2 4 ) 4 1 4  1 6
c 7 7 2 1 5 0 1 1 1 ) 1 1 . 3 4 6  1 1 4 ) 2 5 4 0 9 1 2 9 ) 4 7 u 1 6
c / I  71 1 1 1 ) 2 0 U 0 9 1 14 ) 4 . , ù l , 4  1 2 8 ) 4 5 o  1 6
c 4 1.4 129 ( 1 1 ) 2 3 5 6 1 1 1 3 ) 4 3 3 2 6 1 < 3 ) 5 9 5 1 f,
c 1 u 3 7 8 7 2 1 1 1 ) 1 n 8 9 . i  ( 1 3 ) 4 . . 6 9 1  1 2 5 ) 4 1 5 1 6
c 11 d 3 8 2 7 1 1 4 ) 2 4 5 6 0 1 1 * ) 6<I o 7 6  1 2 5 ) 4 9 9  1 7
c 12 6 '  8 3 2  1 1 4 ) 5 3 3 7 4 1 1 6 ) 0 3 5 1 6 1 2 7 ) .^211 7
c 1 3 8 5 1 4 4 l 1 o ) 5 8 7 9 1 1 1 6 ) 7 :>6'18 1 2 8 ) 3 5 5 1 7
c 14 7 2  9 5  1 2 3 ) H ^ y i 5 i 2 5 ) 7 3 7 2 3 1 4 9 ) ü 5 2  1 1 2
c 1 S 7 3 7 7 7 » 2 5 ) 46,11 3 1 2 6 ) 8 o 2 3 4 1 4 7 ) v 3 8  1 1 4
c J n o 3 5 7 6 1 2 6  ) 5 9 6 8 , ,  1 p a  ) 6 9 7 7 9 1 3 0 ) d ü l  1 1 3
c 1 7 7 7 9 . 7  1 1 3 ) C6 3 6 6 1 1 9 ) 4 3 5 5 3  1 5 6  ) u 2 2  1 8
c 1 M 3 4 ,  3 8  1 1 5 ) - 1 9 5 1 1 1 6 ) l 4 .  6 3  1 2/9) 3 4 4  1 7
c 1 4 3 b 3  71 1 1 2 ) 1 9 3 6 , ,  1 16 ) 1 2 8  Al 2 8 ) ,^84 1 6
c 2. : , , 2 7 9 7  l 12 ) 52 7 8 „ » 1 ■* ) 4 , - 5 9 6  1 d b ) + 4 2  1 6
c 21 3 6 4 m 8 l 1 6 ) — 10 3 6 ( 2 ) - l „ d  1 5 5 ) c 4  0 1 9
c 2 2 3 5 8 5 3 i 2 5 ) 5 2  » 2 7 ) 5 9 ) o 7  7 1 1 3
L 2 3 t » 6 5 4 2  1 1 (' ) 25  102  » 2 5 ) -JO'-i / l  1 5 6 ) ' 3 8  1 11l
d-* JC'34, 1 21 ) 1, . 4 6 1 4 '4 ) -30 1 1 39) 1 i 9 j ( 9 2
L db 7 1 7 4 7 ( 1 5) 1 12  I 2 7 9 8 9 1 3 3 ) U 13 1 8
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r n : O d r g M M O
- .0 M d 3 - d d d g d 0 g d •0 3 G d d 3 d d - C - - g
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P a râ me t r o s  t é r m i c o s  p a r a  e l  compuesto Loi  I n  ( I X )  de los âtomos h i d r o -
genos . Coordenadas (xlO^ ) y parâmetros térmicos en la forma
exp(-8ir .U(sen0/X)2.10^.
Atomo x/a y/b z/c U
M 5 734 ( il ) «CP.i ( ion» g ) 5u(
Hl 1 4921 1!) 22..1 522 1 g ) 53(
H2 1 477( P) d b t  ( r 3601' 0) 53(
Ht 2 396 ( n 1 14 7 ( r 396 1 g ) 65 (
H? 2 4361 p ) 931 527 1 g ) 65(
Hl 5 431 ( f 329 1 n  ) 58 (
H O 6r»8 ( 7o( 1291 9) 4u (
H 7 7671 1311 2551 g ) 431
H (% 7261 n  ) 140 ( 465 1 g ) 41 {
H in 585 ( n ) 119( A 4781 0) 37 (
Hl 11 689 ( n  ) 231 1 n o5« ( n) 47 (
H? 11 6131 n ) 2D2 ( 1 668 1 n ) 47(
H 12 5391 6 ) 028 ( f ü62l p ) 491
H l u 757 ( ", ) 41 ni •' 64 3 1 p ) P. n i
H 15 7861 u 9 1  ( r 684 1 g) 84 (
H lo 572 1 p ) opy 1 966 1 p ) 87 (
H 1 1 / 7771 o 1 o 1 378 ( p ) 581
H2 1 7 8351 Il ) 2 4 u 1 4171 g 1 58 (
H 3 1 7 791 l A ) x4o( 517 1 1
Hl I n 5931 r  I -571 li.g 1 g ) 4 9  (
H2 l a 5..51 '1 ) - 6  ; 1 f 156 1 g ) 49(
Hl 19 5781 2*2  1 142» 4 o (
H? 19 5861 ) 183 1 vJ 4 1 1 46 (
Hl 22 612 1 32 1 -2 7.1 » 821
h? 22 4971 1 9( -2 6  2 l g ) 82 (
H j 22 5731 - 3 o  1 -335 1 *2(
h 1 2U 3551 2:'o ( 1551
h 2 2u 3 9 6  ( 1 1 /1 -  74 l i u 5 (
1.5 2u 3 7 9 i e 3 » -17 » » g ) x Hâ  (
K l 2 h b")5 1 — l  6 • « ( 37 i» g ) 7 m (
H? 2 r* 692 1 -10  2 1 4 56 » g I 7 ô (
H.5 «? M 746 1 1 ) — l 4o 1 3 u 5  1 7 o (
2 4
Parâmetros atomicos para el compuesto Chamaedroxide (XII).
Coordenadas (xlO^ ) y Ueq » 1/3 (E(U...a?.a".a..a,.cos(a..a.)))
3 , . U ' J ' J ' J






























































7 5 8 6
7 0 8 0
7 0 2 5
6 7 0 4
6 7 2 5
7 1 9 2
7 5 5 7
7 8 0 0
7 9 4 8
8 1 2 2
7 7 6 6
7 4 0 0
7 5 8 4
7 8 4 6
8 2 2 0
8 5 7 1
8 8 0 2
8 2 5 9
8 5 6 4
7 2 6 4
7 7 4 7
7 9 7 6
6 6 2 5
5 1 5 9
5 4 0 8
5 1 5 5
3 9 9 2
5 5 2 5
5 7 2 4
5 9 6 6
6 2 1 8
5 9 5 7
5 5 4 4
5 4 3 4
4 8 8 9
4 6 3 6
4 6 4 0
5 1 3 4
5 4 7 1
5 2 0 5
5 0 7 8
4 6 0 6
4 2 5 6
3 9 1 0
4 4 3 0
4 4 0 4
5 6 2 0
5 4 2 2
5 2 0 9
a y/b z/c Ueq
( I l 14,08» 41 - 1 5 9 4 » 41 68» 2»
< I l 4 1 7 1 » 3 ) 61» 4 1 5 4 *  1»
( 1) 5 41 » 4 ) - 2 5 4 4 » 41 64»  i )
< 1) 9 8 1  ( 3 ) - 4 6 3 5 » 31 59» 1»
( 1 ) 3 8 3 1  « 4 ) - 7 2 4 3 » 5 ) 94  1 2 )
( 1 ) 15 8 2 » 31 1 3 0 0 * 3 ) 55» 1 J
( I l 2 6 1 1 » 41 2 4 0 0 » 41 63»  11
( 2 ) 1 4 8 1 * 51 - 2 2 4 0 » 5 ) 44  ( é)
( 21 1 618» 51 - 1 0 9 5 » 51 49» 21
1 2 ) 2 8 3 6 » 51 - 4 3 0 » 51 50» 21
( 21 2 9 8 5 » 4 ) 82» 5 ) 44» 2»
< 11 2 5 0 7 » 41 - 7 7 0 » 4 ) 35»  11
( 2 ) 3 7 1 4 » 5 ) - 3 4 2 » 5 ) 49»  21
( 2 ) 4 2 9 6 » 51 - 1 8 1 9 » 51 51» 21
I 21 3 3 9 4 » 51 - 2 7 6 4 » 5 ) 50» 21
1 2 ) 2 4 4 1 » 51 - 3 1 8 5 » 51 43» 21
( 1 ) 2 4 2 3 » 4 ) - 2 1 4 1 » 4 ) 35»  11
( 21 2 7 1 2 » 5 ) - 4 3 3 6 » 5 ) 43»  21
( 2 ) 1 9 1 8 » 41 - 5 4 6 1 » 5 ) 49»  21
( 2 ) 2 4 8 5 » 51 - 6 1 5 4 » 51 50» 21
( 2 ) 19 3 3 » 61 - 6 8 0 8 » 8 ) 89»  31
( 2 ) 27 7 3 » 6 ) - 7 4 1 5 » 81 88» 31
< 21 3 6 4 2 » 6 ) - 6 4 7 5 » 7 ) 76» 31
( 2 ) 2 8 5 4 » 61 - 2 2 7 3 » 6 ) 68»  21
< 2» 2 4 1 4 » 5 ) 1383» 5 ) 511 21
( 21 1 439» 5 ) - 3 1 » 5» 47» 21
( 2 ) 12 3 6 » 41 - 3 3 8 2 » 5 ) 46»  21
< 11 1 34 8» 4 ) 4 5 3 5 » 41 711 21
( 11 1995» 4 ) 27 9 2 » 41 71 » 21
( 1) - 2 0 0 5 » 3 ) 54 4 2 » 4 i 65» i l
t 11 - 1 5 7 2 » 3 ) 74 9 3 » 41 54»  11
( 1) - 7 7 » 4 ) 9 8 7 5 » 5 ) 89»  21
( 1) - 4 8 1 » 41 1 65 3» 41 77» 21
( 11 1 11 1» 5 ) 5 14 » 41 88» 21
( 21 3 77 » 51 52 1 8 » S I 45»  21
( 21 9 13 » 51 4 0 7 0 » 51 53» 21
( 21 1876» 5 ) 3 33 4» 5 ) 49»  21
< 2 ) 1290» 51 28 1 0 » SI 49»  21
< 11 363» 41 3 6 6 9 » 51 39» 21
< 21 1 010» 51 3 3 8 6 » 6 ) 62» 21
( 21 1 339» 51 4 6 1 5 » 51 60» 21
( 2 ) 2 94» 5 ) 5 55 7» 51 50» 21
( 2 ) 28» 41 6 0 4 2 » 51 38» 21
( 1) 580 » 4 ) 5 0 5 1 » 51 36» 2 1
( 2 ) 5 00» 41 7 4 2 1  « 5 ) 4 2 » 21
( 21 - 5 3 8 » 51 8 30 4» 51 50» 21
( 2 ) - 5 5 5 » 51 87 7 4 » 5 ) 4 8 » 21
< 2 ) - 1 3 5 7 » 5 ) 8 4 4 9 » 61 61 ( 21
( 2 ) - 1 0 4 6 » 51 9 1 0 9 » 61 63» 21
( 21 210 » 51 9 6 3 9 » 6 ) 68 » 2 1
( 21 - 7 8 1  » 61 49 6 9 » 61 75» 31
( 2 ) 686 » 61 1522» 51 63» 21
( 21 - 8 0 5 » 5 ) 2972» 51 53» 21
( 21 - 1 2 8 1  » 41 6 2 4 2 » 51 46 » 21
\ 1 ^
Pa râ me t r o s  t é r m i c o s  p a r a  e l  compuesto Chamaedroxide ( X I I )  de los  â t o ­
mos no h i d r ô g e n o s ,  en l a  forma e xp ( - 2m . E ( U j ^ . a . . a ^ . h j . h . ) ) . 1 0 ^ .  
Oe s v i a c i o n e s  e s t a n d a r  e n t r e  p a r é n t e s i s .
Atomo U U , , U U. U U1 1 2 2 33 12 13 23
0 1 « 4 1 » 2 ) 9 8 » 31 6 4 31 - 2 2 » 21 - 7 » 21 l » 31
0 2 A 6 1  ( 21 J « < 27 6 3 21 - 5 » 21 1 2 f 21 - 7 1 2 )
0 3 A 6 5 » 21 5 9 » 21 6 9 31 14» 2 ) 2» 2 ) 17» 21
0 4 • 7 1 » 21 5 2 » ; 21 5 3 21 9» 21 4» 2 ) - 4  » 21
0 5 • 8 4 » 31 8 1 » 31 1 1 6 41 - 2 0 » 31 3 8 » 31 - 1 » 31
0 6 « 6 1 » 21 5 8 » 21 4 7 21 6» 21 - 7 » 21 9» 21
0 7 A •  71» 2 ) 7 4 » 31 4 4 21 - 8 » 21 6» 21 - H 21
C l A 4 1 » 31 5 4 » 31 3 7 3 * - 8 » 3 ) 5» 21 - 1 0 » 31
0 2 A 4 3 » 31 • 5 7 » 41 4 6 31 - 6 » 31 - 6 » 31 12» 31
0 3 A 4 6 » 31 5 6 » 41 4 7 31 7» 31 - 8 » 31 3» 31
0 4 A 6 0 » 31 3 5 » 31 3 9 31 1» 3 ) 5» 31 3» 31
C 6 A 3 2 » 21 3 2 » 31 4 0 31 2» 2 ) - 1 » 21 2» 2 )
0 6 A 6 0 » 3 ) 4 1 1 31 4 6 31 - 1 0 » 31 - 2 » 31 - 3 » 31
0 7 A 4 7 » 31 3 9 » 31 6 8 31 - 1 4 » 31 2» 31 2» 31
0 8 A 4 5 » 31 5 9 » 31 4 8 31 - 1 1 » 31 - 1  < 31 11» 31
0 9 A 3 9 » 31 4 1 » 31 4 9 3» 3» 31 1» 31 2» 31
0 1 0 A 3 8 » 31 3 1 » 31 3 6 31 - 7 » 21 0» 21 8» 21
0 1 1 A 3 7 » 31 5 2 » 31 3 8 31 2» 3 ) 3» 2 ) 7» 31
0 1 2 A 6 2 » 31 4 1 » 31 4 3 31 - 4 » 3 ) 2» 31 8» 31
0 1 3 A 4 5 » 31 5 1 1 3 ) . 5 5 31 - 8 » 31 15» 31 - 6 » 31
0 1 4 A 6 8 » 4 ) 6 1 1 41 1 3 7 71 6» 41 2 9 » 51 - 1 5 » 51
0 1 5 A 6 7 » 41 76» 51 1 2 1 61 - 1 6 » 4 ) 4 8 » 51 - 1 9 » 51
0 1 6 A 6 3 » 4 ) 72» 51 9 3 51 - 1 2 » 4» 2 8 » 41 13» 41
0 1 7 A 3 0 » 31 9 4 » 51 8 1 41 - 2 » 3 ) - 5 » 31 - 1 3 » 41
0 1 8 A 6 1 » 31 5 5 » 31 3 6 31 - 1 2 » 3 ) - 8 » 31 - 3 » 31
0 1 9 A 5 5 » 31 5 1 » 3 ) 3 6 31 12» 3 ) 2» 31 7» 31
0 2 0 A 39» 31 4 2 » 31 5 7 31 3» 31 - 5 » 31 2» 31
0 1 8 4 9 » 21 1 1 2 » 31 5 4 21 - 2 9 » 21 - 2 » 21 - 4  » 31
0 2 8 5 9 » 21 8 3 » 31 71 31 2 2 » 21 11» 21 3 5 » 31
0 3 8 8 4 » 31 3 8 » 21 7 3 31 2» 21 12» 21 - 1 5 » 21
0 4 8 6 5 » 21 4 1 * 21 5 5 2 * 10» 21 8» 21 9» 21
0 5 8 8 4 » 31 9 1 » 31 9 2 31 3» 31 33» 31 18» 31
0 6 8 8 3 » 31 9 7 » 31 5 0 21 - 2 3 » 31 5» 21 - 2 5 » 31
0 7 8 75» 31 1 5 0 » 41 3 9 21 - 1 7 » 31 2» 21 12» 31
C l 8 32» 31 6 2 » 41 4 1 31 2» 31 - 3 ( 21 4  » 31
02 8 4 0 » 31 70» 41 5 0 41 - 1 3 » 31 -10» 31 - 1 0 » 31
0 3 8 4 6 » 31 4 8 » 31 5 4 31 - 1 6 » 31 3» 31 - 3 » 31
0 4 8 4 8 » 31 57» 41 4 3 31 5» 31 4» 31 7» 31
0 5 8 33» 31 43» 31 4 2 31 1» 21 2» 21 4 » 31
0 6 8 4 5 » 31 8 1 » 41 6 1 41 - 3 » 31 1 » 31 2 4  » 4 )
0 7 8 41» 31 80» 41 5 8 4 1 27» 31 2» 31 17» 41
0 8 8 30» 31 6 0» 41 6 0 31 -2» 31 - 1 » 31 14  » 31
0 9 8 3 2 » 31 361 31 4 5 31 -2» 21 7» 21 l » 31
0 1 0 8 3 2 » 31 36» 31 4 0 31 4» 21 0» 21 - 3 » 3 )
C l l 8 SI* 31 38» 31 3 8 31 - 8 » 31 - 1  f 31 - 6 * 31
0 1 2 8 60» 31 51» 31 3 8 31 0» 31 - 3 » 31 4» 31
0 1 3 8 5 6» 31 4 4 » 31 4 2 31 0» 31 2» 31 7» 31
0 1 4 8 6 7 » 4 ) 54» 4 1 6 2 4 1 - 6 » 31 1» 31 18» 31
0 1 5 8 5 9» 4 1 5 6 » 4 1 7 5 4 1 - 1 0 » 31 3» 4 ) 19» 31
0 1 6 8 77» 41 6 2» 41 6 6 4 1 - 5 » 3 ) 10» 4 } 10» 4 1
0 1 7 8 5 4» 41 1U6» 51 6 6 4 1 - 3 1 » 4 ) - 6 » 31 9 * 4 )
0 1 8 8 3 9» 31 9 8 » 51 51 31 - 5 » 3 ) 1» 31 2» 4 1
0 1 9 8 6 2 » 57» 41 31 - 8 » 31 3» 31 - 1 7 » 31
0 2 0 8 4 4» 31 4 2 * 31 5 3 31 0» 3 * - 1 2 » 31 4 » 31
3 0
Paramètres térmicos para el compuesto Chamaedroxide ( X I I )  de los atomos hi -
_  _  /  o  2drégenos. Coordenadas (x103
U(sen0/X) 2 ).1o 3 .
Atomo x/a
H l A 6001 0)
M i l A 6871 0 )
H12 A 7191 0 )
H2 A 6781 0 )
H31 A 6481 0 )
H32 A 6621 0 )
H6 A 8071 0 )
M71 A 8161 0 )
H72 A 7691 0 )
H8 A 8261 0 )
HIO A 7281 0 )
H l l l A 7601 0 )
H112 A 7251 0 )
H121 A 7661 0 )
H14 A 8661 0 )
H15 A 9081 0 )
H16 A 8041 0 )
H171 A 8801 0 )
H172 A 8691 0 )
H173 A 8561 0 )
H191 A 7681 0 )
H192 A 8091 0 )
H l U 6701 0 )
H l l b 6081 0 )
H12 b 6 041 0 )
H2 b 6 261 0 )
H31 b 6141 0 )
H32 b 5901 0 )
H6 b 4 661 0 )
H71 b 4331 0 )
H72 b 4761 0 )
H8 b 4431 0 )
HIO b 5391 0 )
H l l l b 5021 0 )
H112 b 5501 0 )
H121 b 5261 0 )
H14 b 4281 0 )
H15 b 3611 0 )
H16 b 4591 0 )
H171 b 4391 0 )
H172 b 4071 0 )
H 173 b 4581 0)
H191 b 5651 0)















































- 8 0  ( 
- 3 1 H  
- 2 6 6  ( 
- 3 2  ( 
2 7 (  
- 1 0 2 1  
31 
- 1 6 6 1  
- 2 2 1 1  
- 3 5 4 1  
- 2 4 5 1  
- 4 7 8 1  
- 4 6 1 1  
- 6 2 3 1  
- 6 7 5 1  
- / 9 1 1  
- 6 1 7 1  
- 2 2 0 1  
- 2 9 0 1  
- 1 6 7 1  
- 4 4 1  





































































Dtstancfas (A] y ângulos de en lace (®) para e l compuesto
C a p i ta t in  (IV] . Oesviaciones estandar e n t re  p a ré n te s is
C1-C2 1.527 4) C11-C12 1. 531(4)
C1-C10 1.534 3) C12-C13 1. 494(4)
C2-C3 . 1.518 4) C12-04 1. 468(4)
C3-C4 1.522 4) C13-C14 1. 427(4)
C4-C5 1.531 3) C13-C16 1. 350(4)
C4-C18 1.464 4) C14-C15 1. 346(5)
C4-01 1.437 3) C15-05 1. 381(4)
C5-C6 1.530 3) Cl 6-05 1. 366(4)
C5-C10 1.569 3) Cl 8-01 1. 443(4)
C5-C19 1.549 3) C19-06 1. 439(3)
C6-C7 1.526 3) C20-08 1. 194(3)
C6-02 t .  204 3) C20-04 1. 342(3)
C7-C8 1.543 3) C21-C22 1. 501(4)
C7-03 1.430 3) C21-03 1. 350(3)
C8-C9 1.576 3) C21-09 1. 193(3)
C8-C17 1.535 4) C23-C24 1. 499(4)
C9-C10 1.568 3) C23-06 1. 349(3)
C9-C11 1.554 3) C23-07 1. 198(4)
C9-C20 1.529 4)
C4-01-C18 61 .1(2 C8-C9-C11 109.5 2)
C7-03-C21 116.0(2 C8-C9-C10 112.3 2)
C12-04-C20 111.9(2 C11-C9-C20 102.5 2)
CT5-05-C16 106.2(3 C10-C9-C20 112.3 2)
C19-06-C23 117.5(2 C10-C9-C11 109.9 2)
C2-C1-C10 109.8(2 C5-C10-C9 116.2 2)
C1-C2-C3 113.2(3 C1-C10-C9 114.0 2)
C2-C3-C4 110.3(3 C1-C10-C5 111.1 2)
01-C4-C3 114.8(2 C9-C11-C12 105.2 2)
C3-C4-C18 119.9(2 04-C12-C11 105.6 2)
C3-C4-C5 112.8(2 C11-C12-C13 118.5 2)
01-C4-C18 59.6(2 04-C12-C13 107.8 2)
01-C4-C5 118.2(2 C12-C13-C16 129.9 3)
C5-C4-C18 121.0(2 C12-C13-C14 124.0 3)
C4-C5-C19 110.7(2 C14-C13-C16 106.1 3)
C4-C5-C10 104.2(2 C13-C14-C15 107.0 3)
C4-C5-C6 110.5(2 05-C15-C14 109.9 3)
O0-C5-C19 113.1(2 05-C16-C13 110.8 3)
C6-C5-C19 109.0(2 01-C18-C4 59.3 2)
C6-C5-C10 109.2(2 06-C19-C5 109.9 2)
02-C6-C5 123 4(2 08-C20-C9 128.7 2)
C5-C6-C7 115. 0(2 04-C20-C9 111.4 2)
02-C6-C7 121.6(2 04-C20-08 119.9 3)
03-C7-C6 111.9(2 03-C21-09 123.5 2)
C6-C7-C8 107.5(2 09-C21-C22 126.1 3)
03-C7-C8 107.0(2 03-C21-C22 110.4 2)
C7-C8-C17 111.6(2 06-C23-07 123.7 3)
C7-C8-C9 107.8(2 07-C23-C24 126.7 3)
C9-C8-C17 116.7(2 06-C23-C24 109.6 3)
C8-C9-C20 109.9(2
n z
D ls ta n d a s  (Â) y ângulos de en lace ( “ ) promedlos ponderados 
para e l compuesto 1 9 -a ce t l1 -T e u sp ln Jn  ( V I ) .  Oesv iac iones 
es tanda r  e n t re  p a ré n te s is .
01-C4 ' 1.441 9) C4-C18 1 530( 11)
02-C6 1.475 9) C5-C6 1 524(10)
02-C18 1.349 10) C5-C10 1 565(10)
03-C18 1.208 10) C5-C19 1 546(11)
04-C12 1.464 10) C6-C7 1 513( 11)
04-C20 1.359 10) C7-C8 1 524(11)
05-C15 1.350 15) C8-C9 1 552(10)
05-C16 1.372 15) C8- C I7 1 537(12)
06-C19 1.446 10) C9-C10 1 564(10)
06-C21 1.348 11) C9-C11 1 545( 10)
07-C21 1.199 12) C9-C20 1 528(11)
08-C20 1.198 10) C11-C12 1 532(11)
C1-C2 1.542 11) C I2- C I 3 1 479( 12)
C1-C10 1.539 11) C13-C14 1 444(14)
C2-C3 1.507 12) CI3-C I6 1 337(14)
C3-C4 1.522 11) C14-C15 1 332( 15)
C4-C5 1.536 10) C21-C22 1 494(14)
C6- 02-C18 110.0 6) C8-C9-C10 108.2 6
C12 -04-C20 112.1 6) C11-C9- C20 102.7 6
CIS -05-C16 106.8 10) C10-C9- C20 114.6 6
CIS -06-C21 118.0 7) C10-C9- C l l 109.7 6
C2- C1-C10 106.8 7) C5-C10- C9 117.5 6
C1- C2-C3 112.4 7) C1-C10- C9 117.2 6
C2- C3-C4 115.7 7) C1-C10- C5 110.5 6
01- C4-C3 110.5 6) C9-C11- C12 105.7 6
C3- C4-C18 116.7 7) 04-C12- C l l 104.6 6
C3- C4-C5 115.5 7) C11-C12 -C13 115.0 7
01- C4-C18 104.2 6) 04-C12- C I3 108.6 7
01- C4-C5 108.4 6) CI2- C I3-C I6 126.6 9
C5- C4-C18 100.5 6) C I2- C I 3-C14 127.6 8
C4- C5-C19 113.1 6) C14-C13 -C I6 105.7 9
C4- C5-C10 105.5 6) C I3- C I4- C I 5 106.6 9
C4- C5-C6 100.8 6) O5- C I 5- C14 110.6 1
C1C-C5-C19 113.0 6) O5- C I6- C I3 110.3 1
C6- C5-C19 114.3 6) O3- C I 8- C4 128.8 7
C6- C5-C10 109.1 6) O2- C I8- C4 109.2 6
02- C6-C5 102.7 6) O2-C I8- 03 121.9 7
C5- C6-C7 115.1 6) O6 -C I9- C5 109.7 6
02- C6-C7 109.6 6) 08-C20- C9 129.6 7
C6- C7-C8 115.2 7) 04-C20- C9 110.7 6
C7- C8-C17 109.3 7) 04-C20- 08 119.6 7
C7- C8-C9 IJ3 .3 6) 06-C21- 07 124.0 8
C9- C8-C17 113.4 7) 07-C21- C22 125.9 9
C8- C9-C20 112.0 6) 06-C21- C22 110.0 8
C8- C9-C11 109.5 6)
0 )
i n
D is tanc las  (A) y angulos de enlace (* ) para
el ccxnpuesto A u ropo l ln  ( V I 1).  Oesviaciones
estandar e n t re  pa ré n te s is
01-C4 1.436(4) C4-C18 1 459(5)
01-C18 1.439(5) C5-C6 1 537(5)
02-C6 1.208(5) C5-C10 1 567(5)
03-C7 1.450(5) C5-C19 1 560(4)
03-C20 1.360(4) C6-C7 1 .522(5)
04-C12 1.466(4) C7-C8 1 530(5)
04-C21 1.344(4) C8-C9 1 540(4)
05-C15 1.355(6) C8-C17 1.532(5)
05-C16 r . 3 6 2 ( 6 ) C9-C10 1 .566(4)
06-C19 1.448(5) C9-C11 1 536(5)
06-C23 1.314(5) C9-C20 1 520(5)
07-C23 1.199(5) C11-C12 1 531(5)
08-C20 1.196(4) C12-C13 1 492(5)
09-C21 1.198(5) C13-C14 1 419(6)
C1-C2 1.538(5) C13-C16 1 366(6)
C1-C10 1.536(5) C14-C15 1 365(6)
C2-C3 1.535(5) C21-C22 1 475(6)
C3-C4 1.507(6) C23-C24 1 478(6)
C4-C5 1.535(5)
C4-01-C18 61 .0(3 ) C8-C9-C11 114.6(3)
C7-03-C20 108.9(3) C8-C9-C10 108.1(3)
C12-04-C21 116.7(3) C11-C9-C20 110.3(3)
C15-05-C16 107.3(4) C10-C9-C20 107.8(3)
C19-06-C23 118.1(3) C10-C9-C11 114.4(3)
C2-C1-C10 109.7(3) C5-C10-C9 116.7(3)
C1-C2-C3 114.9(3) C1-C10-C9 116.6(3)
C2-C3-C4 111.8(3) C1-C10-C5 109.2(3)
01-C4-C3 114.0(3) C9-C11-C12 116.6(3)
C3-C4-C18 120.1(3) 04-C12-C11 108.0(3)
C3-C4-C5 112.9(3) C11-C12-C13 111.7(3)
01-C4-C18 59.6(3 ) 04-C12-C13 108.6(3)
01-C4-C5 119.8(3) C12-C13-C16 124.8(4)
C5-C4-C18 120.3(3) C12-C13-C14 128.3(3)
C4-C5-C19 108.7(3) C14-C13-C16 106.9(4)
C4-C5-C10 102.8(3) C13-C14-C15 105.8(4)
C4-C5-C6 116.4(3) 05-C15-C14 110.5(4)
C10-C5-C19 114.9(3) 05-C16-C13 109.5(4)
C6-C5-C19 105.1(3) 01-C18-C4 59.4(3)
C6-C5-C10 109.4(3) 06-C19-C5 104.1(3)
02-C6-C5 124.9(3) 08-C20-C9 129.8(3)
C5-C6-C7 115.6(3) 03-C20-C9 108.7(3)
02-C6-C7 120.0(3) 03-C20-08 121.5(3)
03-C7-C6 111.3(3) 04-C21-09 122.9(4)
C6-C7-C8 108.2(3) 09-C21-C22 124.9(4)
03-C7-C8 104.1(3) 04-C21-C22 112.2(3)
C7-C8-C17 110.7(3) 06-C23-07 121.5(4)
C7-C8-C9 98 .0(3 ) 07-C23-C24 127.3(4)
C9-C8-C17 116.0(3) 06-C23-C24 111.1(4)
C8-C9-C20 100.6(3)
Distancias ( A )  y  Sngulos de enlace (®) para 
el compuesto Lot In (IX). Oesviaciones estan­
dar entre paréntesis.
01-CI8 1.460(3) C4-C18 1.491(4 )
01-C21 f . 328(4) C5-C6 1. 535(3 )
02-C6 1.457(3) C5-C10 1. 558( 3 )
02-C25 1.348(3) C5-C19 1•556(3)
03-C7 1 .427(3 ) C6-C7 1. 538( 3)
04-C12 1.469(3) C7-C8 1.521(4 )
04-C20 1. 330( 3) C8-C9 1.555(3)
05-C15 1. 330(6 ) C8- C I 7 1. 531( 3)
05-C16 1.382(6) C9-C10 1.562(3)
06-C19 1. 445(3) C9-C11 1.544(3 )
06-C23 1.338(4) C9-C20 1. 525( 3)
07-C23 1.185(5) C11-C12 1. 537( 3)
08-C20 1. 215( 3) C I2- C I3 1.488(4)
09-C25 1.204(4 ) C13-C14 1. 431( 5)
010-C2I 1 .188(4) C13-C16 1 :. 331(5)
C1-C2 1.543(4) C14-C15 1 .340(6)
C1-C10 1. 527(3) C21-C22 1,. 495(5)
C2-C3 1. 493(5) C23-C24 1,. 499(5)
C3-C4 1.318(4) C25-C26 1..476(5)
C4-C5 1.544(3)
Cl 8-01-C21 116.9(2 ) C10-C9-C20 113. 8 (2)
C6-D2-C25 117.6(2 ) C10-C9-C11 109.4(2)
C12-04-C20 112.2 (2 ) C5-C10-C9 117. 9 (2)
C15-05-C16 106.0(4) C1-C10-C9 114.5(2)
C19-06-C23 116 .8 (2 ) C1-C10-C5 109.4(2)
C2 -CI-CÎO 109. 0 ( 2) C9-C11-C12 107. 1( 2)
Cl -C2-C3 114 .2 (3 ) 04-C12-C11 104.6(2)
C2 -C3-C4 125. 5 ( 3) C I I - C I 2- C I3 115.4(2)
C3 -C4-C18 119. 2 (2) 04-C12-C13 108. 5 ( 2)
C3 -C4-C5 120. 9 ( 2) CI2 -C I3- C I6 126.3(3)
C5 -C4-C18 119. 8 (2 ) C12-C13-C14 127. 7 (3)
C4 -C5-CI9 107.8(2) C I4-C I3-C I6 105. 7 ( 3)
C4 -C5-C10 107. 1(2 ) C13-C14-C15 106.1(3)
C4 -C5-C6 110.5(2 ) 05-C15-C14 111.3(4)
C10-C5-C19 115.6(2) 05-C I6- C I 3 110.5(4)
C6-•C5-C19 107, 2 (2) 01-C18-C4 109. 4 ( 2)
C6-■C5-C10 108.7(2) 06-C19-C5 109. 9 ( 2)
02--C6-C5 106. 1 (2) 08-C20-C9 128.1(2)
C5-■C6-C7 114.7(2) 04-C20-C9 112.8(2)
02- C6-C7 107. 5 ( 2) 04-C20-08 119. 0 ( 2)
03'-C7-C6 108. 7 (2) 01-C21-010 122.1(3)
C6--C7-C8 111.5(2) 010-C21-C22 124.6(3)
03- C7-C8 115. 5 ( 2) 01-C21-C22 112. 9 ( 3)
C7- C8-C17 lfO .O (2 ) 06-023-07 123. 8 ( 3)
C7- C8-C9 115.2(2 ) 07-C23-C24 124.8(4)
C9- C8-C17 113. 9 ( 2) 06-023-024 111. 3 ( 3)
C8- C9-C20 111.0(2 ) 02-025-09 123.4(3)
C8- C9-C11 109. 5 ( 2) 09-025-026 125. 8 (3)
C8- C9-C10 111.1(2 ) 02-025-026 110.8(3)
c n -C9-C20 101.6(2)
D i s t a n c i a s  ( A)  y a ngu l os  de e n l a c e  ( “ ) promedlos  
ponderados  p a r a  e l  compuesto C h amaedr ox i de (XI  I ) ,  
Oe s v i a c i o n e s  e s t a n d a r  e n t r e  p a r é n t e s i s .
01-02 1.418( 2) 04-018 .510(14)
02-04 1.468( 2) 05-06 .563(13)
02-06 1.480( 3) 05-010 .500(12)
03-020 1.206( 2) 05-019 .540(14)
04-012 1.460( 2) 06-07 .533(15)
04-020 1.336( 2) 07-08 .522(15)
05-015 1.359( 5) 08-09 .593(13)
05-016 1 .3 7 K 4) 08-017 .546(15)
06-018 1.360( 4) 09-010 .557(12)
06-019 I .4 5 6 ( 2) 09-011 .533(13)
07-018 1.199( 2) 09-C20 .521(13)
01-02 1.534( 4) 011-012 .537(14)
01-010 1.538( 2) 012-013 .492(14)
02-03 1.547( 5) 013-014 .420(16)
03-04 1.513( 4) 013-016 358(16)
04-05 1.513( 3) 014-015 .313(18)
04-02-06 90.8 7) 09-08-017 113.7(8)
012-04-020 111.9 7) 08-09-020 111.6(8)
015-05-016 105.2 9) 08-09-011 110.8(8)
018-06-019 112.3 8) 08-09-010 108.2(7)
02-01-010 109.7 8) 011- 09-020 101.7(7)
01-02-01 107.2 8) 010- 09-020 112.4(8)
01-02-03 114.0 8) 010-09-011 112.1(7)
01-02-03 110.7 8) 05-010-09 113.7(7)
02-03-04 106.7 8) 01-010-09 119.4(7)
02-04-03 117.5 8) 01-010-05 110.1(7)
03-04-018 113.2 8) 09- 011-012 104.6(8)
03-04-05 116.0 8) 04-012-011 104.1(8)
02-04-018 110.9 8) 011- 012-013 115.9(8)
02-04-05 91.8 7) 04-012-013 109. 1(8)
05-04-018 105.1 8) 012-013-016 126.1(10)
04-05-019 105.1 8) 012-013-014 128.3(10)
04-05-010 109.5 7) 014-013-016 105.3(10)
04-05-06 86.0 7) 013-014-015 107.2(11)
010-05-019 122.4 8) 05-015-014 111.8(11)
06-05-019 117. 1 8) 05-016-013 110.5(10)
06-05-010 110.0 7) 07-018-04 128.8(10)
02-06-05 89.4 7) 06-018-04 109.6(8)
05-06-07 112.6 8) 06-018-07 121.6(10)
02-06-07 115.7 8) 06-019-05 104.8(8)
06-07-08 110.3 8) 04-020-09 111.0(8)
07-08-017 11) . 0 8) 03-020-09 127.2(9)
07-08-09 112.2 8) 03-020-04 121.7(9)
ne
Angulos de to r s io n (° )  para  e l compuesto
C a p i t a t i n  ( I V ) .  Oesviac iones es tandar
e n t re  p a ré n te s is .
C10-C1-C2-C3 ' - 5 2 .7 (3 ) 04-C20-C9-C11 1 3 .0(3 )
C1-C2-C3-C4 5 1 .5 (3 ) C16-C13-C14-C15 .0 (4 )
C2-C3-C4-C5 -5 8 .3 (3 ) C13-C14-C15-05 .7 (4 )
C3-C4-C5-C10 6 2 .2 (2 ) C14-C15-05-C16 - 1 .1 (4 )
C4-C5-C10-C1 -6 2 .5 (2 ) C15-05-C16-C13 1 .1 (4 )
C5-C10-C1-C2 5 9 .2 (3 ) 05-C16-C13-C14 - .7 ( 4 )
C10-C5-C6-C7 2 .2 (3 ) C11-C12-C13-C14 -1 7 7 .2 (3 )
C5-C6-C7-C8 -6 0 .0 (2 ) H12-C12-C13-C14 -5 4 .4 (4 )
C6-C7-C8-C9 6 8 .4 (2 ) H12-C12-C13-C16 124.5(3)
C7-C8-C9-C10 -2 0 .5 (2 ) C10-C5-C19-06 -16 1 .1 (2 )
C8-C9-C10-C5 -3 7 .0 (3 ) C5-C19-06-C23 -11 7 .7 (2 )
C9-C10-C5-C6 46 .9 (3 ) C19-06-C23-07 1 .3 (4 )
C20-C9-C11-C12 - 17. 8 ( 2) C7-03-C21-C22 -17 8 .7 (2 )
C9-C11-C12-04 17 .1(3 ) C7-03-C21-09 .3 (4 )
C11-C12-04-C20 -9 .6 ( 3 ) C8-C7-03-C21 168.9(2)
C12-04-C20-C9 - 2 .4 ( 3 ) C21-03-C7-C6 -7 3 .6 (2 )
Angulos de t o r s iô n  ( " )  promedlos ponderados para e l  
compuesto 1 9 -a c e t l l - T e u s p ln ln  ( V l ) .  Oesviaciones 
es tanda r  e n t re  p a ré n te s is .
CIO7CI-C2-C3 -5 5 .5 (9 ) C20-C9-C11-C12 17. 8 ( 7)
C1-C2-C3-C4 44.8(10) C11-C12-C13-C14 57.7(12)
C2-C3-C4-C5 - 43. 6 ( 10) C I2- C I 3-C I4- C I 5 - 178. 0 (9 )
C3-C4-C5-C10 5 0 .8 (8 ) C I3- C I4- C I 5-05 - 0 . 3 ( 13)
C4-C5-C10-C1 -6 4 .1 (7 ) C14-C15-05-C16 0 . 2 ( 13)
C5-C10-C1-C2 6 7 .5 (8 ) C I5- 05-C I6- C I 3 - 0 . 0 ( 13)
C1-C10-C5-C6 - 171. 8 (6 ) 05-C16-C13-C14 -0 .2 (1 2 )
C9-C10-C5-C4 157. 8 (6 ) C16-C13-C14-C15 0 .3 (12 )
C10-C5-C6-C7 - 4 6 .9 (8 ) C10-C9-C8-C17 175.0(6)
C5-C6-C7-C8 50 . 1(9) C2-C3-C4-01 -16 7 .2 (7 )
C6-C7-C8-C9 - 5 1 .4 (9 ) Cl8-C4-C5-C6 37. 8 ( 7)
C7-C8-C9-C10 49. 7 (8 ) C4-C5-C6-02 - 38. 5 ( 7)
C8-C9-C10-C5 - 51. 7 ( 8) C5-C6-02-C18 24 .5 (7 )
C9-C10-C5-C6 50 .2 (8 ) C6-02-C18-C4 0 .5 (8 )
C10-C9-C11-C12 -10 4 .5 (7 ) 02-C18-C4-C5 -2 4 .9 (8 )
C9-C11-C12-04 - 20. 3 ( 8) CI-CIO-C5-C I9 59 .9(8 )
C11-C12-04-C20 _ 15. 3 (8) C10-C5-C19-06 3 3 .1(8 )
C12-04-C20-C9 -3.7(9") C5-C19-06-C21 116.6(7)
04-C20-C9-C11 - 9 . 2 ( 8) C19-06-C21-07 7. 9 ( 13)
n i -
Angulos de t o r s i o n  { “ ) p a r a  e l  compuesto  
A u r o p o l l n  ( V l l ) .  Oe s v i a c i o n e s  e s t a n d a r  
e n t r e  p a r é n t e s  i s .
C10-C1-C2-C3 -4 7 .3 (4 ) H I2- C I2- C I3- C I4 164.1(4
C1-C2-C3-C4 43 .4(4 ) H I2-C I2- C I 3-C I6 - 15. 2(5
C2-C3-C4-C5 -54 .1 (4 ) C9-C8-C7-03 41.3(3
C4-C5-C10-C1 - 68 . 6 ( 3) C8-C7-03-C20 -26 .0 (3
C10-C5-C6-C7 -3 5 .7 (4 ) C7-03-C20-C9 -1 .7 (4
C5-C6-C7-C8 62 .3 (4 ) 03-C20-C9-C8 28.1(3
C6-C7-C8-C9 -7 7 .2 (3 ) C20-C9-C8-C7 -40 .7 (3
C7-C8-C9-C10 72. 2 (3) H8-C8-C7-H7 -77 .1 (4
C8-C9-C10-C5 - 54. 2 ( 3) C10-C5-C19-06 174. 1(3
C9-C10-C5-C6 3 2 .3(4 ) C5-C19-06-C23 171. 1(3
C20-C9-C11-C12 -167 3(3) C19-06-C23-07 - 1 .1 (6
C9-C11-C12-04 -6 6 .1 (3 ) C11-C12-04-C21 150. 3(3
C11-C12-C13-C16 -134 .8 (4 ) C12-04-C21-09 3.1 (5
C16-C13-C14-C15 - .3 ( 5 ) C3-C4-C5-C10 65.5(3
C13-C14-C15-05 - .0 ( 5 ) C5-C10-C1-C2 61.1(3
C14-C15-05-C16 . 3 ( 5) C4-C5-C10-C9 156.6(3
C I5-O5-C I6- C I3 - . 5 ( 5 ) C1-C10-C5-C6 167.0(3
05-C16-C13-C14 .5 (5 ) C10-C9-C11-C12 71. 0(3
C I I - C I 2- C I 3-C U 44 .6(5 )
Angulos de to rs I6 n  para el compuesto Loi In  ( IX)
Oesviaciones es tandar  e n tre p a ré n te s I s .
C10-C1-C2-C3 - 34. 2 ( 3) C I I - C I 2- C I3-C I6 100.1(4
C1-C2-C3-C4 3 .2 (4 ) CI6- C I3- C I4- C I5 -5 .4 (4
C2-C3-C4-C5 -1 .0 (4 ) C I3- C I4-C I5-O5 6 . 5(5
C4-C5-C10-C1 - 59. 9 ( 2) C14-C15-05-C16 - 4 . 9(5
C5-C10-C1-C2 63 .6 (3 ) C I5- 05-C I6- C I 3 1. 3(5
C3-C4-C5-C10 28 .9(3 ) O5- C I6- C I3- C I4 2 .6(4
C10-C5-C6-C7 - 52. 7 (2) C11-C12-C13-C14 73.5(4
C5-C6-C7-C8 56 .1(2 ) C10-C5-C19-06 - 89. 2(2
C6-C7-C8-C9 - 50 . 9 (3) C5-C19-06-C23 143. 8(2
C7-C8-C9-C10 44.4(2 ) C19-06-C23-07 -8 .0 (5
C8-C9-C10-C5 - 43. 7 (2) C3-C4-C18-01 117. 0(2
C9-C10-C5-C6 47 .4 (2 ) C4-C18-01-C21 167.1(4
C4-C5-C10-C9 166.9(2) C18-01-C21-010 3.1(4
C1-C10-C5-C6 -179 .4 (2 ) C5-C6-02-C25 149. 6(2
C20-C9-C11-C12 12.5(2) C6-02-C25-09 5 .4 (4
C9-C11-C12-04 -1 2 .3 (2 ) 03-C7-C8-C17 -56 .5 (3
Cl1-C12-04-C20 7 .2 (2 ) C6-C7-C8-C17 178. 8(2
C12-04-C20-C9 1.1(3 ) C9-C8-C7-03 73. 9(2
04-C20-C9-C11 -8 .7 (2 )
ns
Angulos de to r s io n  ( * )  promedtos ponderados para 
e l  compuesto Chamaedroxide ( X I l ) .  Desviac lones 
e s tanda r  e n t re  p a rë n te s is .
C4-02-C6-C7 ; 125. 6 (9 ) C4-C5-C19-06 - 17. 6 (9 )
C4-02-C6-C5 1 0 .7(7 ) C6-C5-C10-C1 - 159. 2 ( 7)
C6-02-C4-C3 - 131. 8 (9 ) C4-C5-C10-C9 156.6(7)
C12-04-C20-C9 - 2 . 9 ( 10) C19-C5-C10-C1 57.2(10)
C20-04-C12-C11 - 13. 3 ( 10) C6-C5-C10-C9 6 3 .8 (9 )
CI5-O5- C I 6- C I 3 . 2 ( 13) C19-C5-C6-C7 127.0(9)
CI6-O5- C I 5- C I4 .4 (1 4 ) C5-C6-C7-C8 -4 1 .8 (1 1 )
C18-06-C19-C5 13. 8 ( 10) C6-C7-C8-C9 63 . 7 ( 10)
C19-06-C18-C4 -4 .2 (1 1 ) C7-C8-C9-C10 -20 .8 (1 0 )
C10-C1-C2-01 143.4(8 ) C17-C8-C9-C10 106.4(9)
C2-C1-C10-C5 42 .8(10 ) C8-C9-CIO-C5 -4 2 .1 (1 0 )
C10-C1-C2-C3 20 .4(11 ) C10“ C5” C8-C7 “ ' - 1 8 .7 (1 1 )
C1-C2-C3-C4 -6 1 .0 (1 0 ) C11-C9-C20-04 17. 7 ( 10)
01-C2-C3-C4 178. 0 (8 ) C8-C9-C11-C12 94. 5 (9 )
C2-C3-C4-C5 37 .4(11 ) C10-C9-C11-C12 -14 4 .7 (7 )
C3-C4-C18-06 120.0(9) C20-C9-C11-C12 -2 4 .3 (9 )
C5-C4-C18-06 - 7 . 5 ( 10) C9-CÎ1-C12-04 2 3 .4 (9 )
02-C4-C5-C6 10 .5(7 ) C14-C13-C16-05 - . 8 ( 13)
C3-C4-C5-C10 22 .7(11 ) CI2- C I 3- C I 4- C I 5 176. 0 ( 10)
C18-C4-C5-CI9 15. 3 ( 10) C16-CI3-C14-C15 . 9 ( 13)
C4-C5-C10-C1 - 6 6 .3 (9 ) C I3- C I 4- C I 5-05 - .8 ( 1 4 )
Cl 1-C12-C13-C14
a b 
164 .2 (6 )  111.6(6)
04- C I2- C I 3- C I 4 46 .5 (8 )  - 4 .9 ( 8 )
C11 - C I 2- C I 3- C I6 - 27 . 5 ( 8 ) - 69 . 6 ( 7)
04-C12-C13-C16 -1 4 5 .2 (6 )  173-9(5)
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